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Stationäre  elektrische  Ströme. 


1  AlU^emeinea. 

Von  Felix  Auerbach. 

(Die  IJtentur  bt  im  ailgemeiDen  bis  Mitte  19U  berflcltsIchtigL) 

1.  Das  Phänomen,  um  dessen  Gnmderscheimmgen  und  Grundgesetze  es 
sich  in  dem  voiU^endec  Artikel  handeln  soll,  ist  der  elektrische  Strom. 
Dt«*er  Name  des  Phänomens  ist  bezeicbaend  fOr  die  erkenntnistheoretische 
Methodik  ond  für  die  geschichtliche  Entvrickelung  der  Ideen  in  der  Physik  im 
al%emeinen  und  in  der  Elektrizitatslehre  im  besonderen.  Denn  wenn  von  einem 
„d^trischen  Strome"  gesprochen  wird,  so  ist  das,  mindestens  in  der  MehrEahl 
der  Falle  und  gerade  in  den  experimeotell  ein^hsten  nicht  der  Ausdruck 
\-on  Tatsachen,  es  ist  das  vielmehr  ein  Bild,  durch  das  Jenes  Phänomen  der 
Anschauung  und  dem  Verständnis  Daher  gebracht  werden  soll.  Und  dieses  Bild 
ist  offenbar  hei^enommen  von  einem  anderen  Falle,  in  dem  es  kein  Bild,  3ond«n 
der,  wenigstens  allem  Anscheine  nach,  unmittelbare  Ausdruck  einer  wirklich  be- 
obachteten ErscheiDung  ist:  vom  Strome  einer  FlQssigkeit.  Eine  Flflssigkeits- 
strömui^  nimmt  man  tatsachlich  direkt  wahr,  im  einfachsten  Falle  freilich,  dem 
der  Stationaren  (von  der  Zeit  unabhängigen)  StrCmui^,  nur  auf  Grund  gewisser, 
fast  immer  vorhandener  oder,  wenn  nicht  vorbanden,  durch  kleine  Kunstgriffe 
leicht  herstellbarer  Nebenumstände.  Bei  einer  absolut  homogenen,  stationär 
strömenden  Flüssigkeit  wflrde  man  nämlich,  da  jeder  Fiüssig^eiisleil  an  dem 
Orte,  an  dem  er  sich  in  einem  bestimmten  Augenblicke  befindet,  im  nächsten 
durch  einen  genau  gleichen  FlUssigkeitsteil  ersetzt  wird,  nicht  das  geringste  sehen, 
\renn  nicht  in  der  Wirklichkeit  stets  gewisse  kleine  Unregelmäßigkeiten  vorhanden 
wären,  wenn  nicht  kleine  Kßrperchen  festen  oder  gasförmigen  Zustandes  an  der 
Bewegung  teilnahmen  und  wenn  nicht  schließlich  das  Auge  durch  das  Ohr  unter- 
stützt würde,  das  den  durch  die  Bewegung  verursachten  Schall  empfindet  Gehen 
wir  aber  der  Sache  auf  den  Grund  und  sehen  wir  von  allen  derartigen,  dem 
Hauptphänomen  fremden  Kennzeichen  ab,  so  erhalten  wir  Kermtnis  von  der 
Strömung  ausscblieälich  durch  eine  einzige,  aber  entscheidende  Beobachtimg: 
durch  die  Beobachtung,  daß  am  Anfange  des  Bettes  (ödes  Rohres)  das  Wasser 
vGiw:hwindet,  daß  es  hier  immer  geringer  an  Menge  wird;  und  daB  andererseits 
am  Ende  des  Bettes  (oder  Rohres),  wo  vielleicht  ursprünglich  überhaupt  kein 
Wasser  vorhanden  war,  sich  solches  in  immer  größerer  Menge  ansammelt,  Soll 
der  StrOmungsprozefi  dauernd  aufrecht  erhalten  werden,  so  muß  man  dem  oberen 
Bassin  dauernd  Wasser  zuführen,  um  das  abgeflossene  zu  ersetzen;  und  nun 
muB  das  tutere  Bassin  mit  einem  Abflüsse  versehen,  damit  es  nicht  überlaufe. 
Das  Wesentliche  und  ursprünglich  Empirische  des  Phänomens  besteht  also  darin, 
daß  an  einer  Raumstelle  Flüssigkeit  verschwindet,  an  einer  anderen  ebensoviel 
Flüssigkeit  auftaucht;    und  dieser  Transport  von  Materie   heiBt  eben  Strom;   er 
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ist,  wie  man  weiB,  übrigens  nicht  auf  den  flaasigen  Aggie^tzustand  beschränkt, 
er  kann  ebensogut  auch  bei  Gasen  und,  unter  besonderen  Umstanden  (z.  B.  bei 
den  Gletschern)  auch  bei  den  festen  KOrpem  auftreten. 

Schalten  wir  nun,  ehe  wir  zum  elektrischen  Strome  übergehen,  ein  Zwischen- 
glied ein,  den  Wärmestroml  Hier  geht  das  Bild  des  Stromes  schon  über  die 
Wiedergabe  des  Tatsachlichen  hinaus;  aber  es  ist  von  einer  gewissen  Unmittel- 
barkeit doch  insofern,  als  wir  ein  spezifisches  Sinnesorgan  für  das  Phänomen 
besitzen;  als  wir,  wenn  wir  mit  der  warroen  Hand  einen  kalten  KOrper  berühren, 
den  Wannestrom  direkt  empfinden,  d.  h.  den  Vorgang,  da&  unserer  Hand  Wanne 
entz(%en  wird.  Sehen  wir  von  allem  Hypothetischen  ab,  so  ist  das  Wesentliche 
auch  hier,  daß  die  Temperatur  an  einer  Raumstelle  sinkt,  an  einer  anderen 
steigt,  und  dafl  sie  an  beiden  Stellen  nur  konstant  erhalten  werden  kann,  wenn 
dort  immer  aufs  neue  Warme  erzeugt,  hier  die  auftretend?  Warme  immer  von 
neuem  anderweitig  untergebracht  wird.  Wollen  wir  aber,  darüber  hinaus,  das 
Bild  des  Stromes  festhalten  und  ausgestalten,  so  müssen  wir  besondere  Vor- 
stellungen Ober  die  Natur  der  Materie  und  über  die  Natur  der  Warme  ent- 
wickeln. Von  der  Warme  wissen  wir,  da£  sie  £nergie  ist;  fogen  wir  die  speziellere 
Annahme  hinzu,  daB  sie  kinetische  Ene^e  sei,  so  müssen  wir  der  Materie 
atomistische  Struktur  beilegen  und  uns  vorstellen,  daß  die  kinedsche  Energie 
von  Teilchen  zu  Teilchen  übertragen  wird.  Diese  Übertragung  von  kinetischer 
Energie  bildet  hier  den  Strom,  ein  Transport  von  Materie  selbst  findet  nicht  statt. 

Wie  aber  verhalt  es  sich  mit  dem  elektrischen  Strom?  Hier  sind  wir, 
da  wir  einen  spezifischen  elektrischen  Sinn  nicht  besitzen,  ganz  auf  die  objektiv 
festzustellenden  Tatsachen  angewiesen.  Zunächst  die  Grundtatsaclie,  daß  an  einer 
Raiunstelle  der  elektrische  Zustand  an  Intensität  abnimmt  und  dafür  an  einer 
anderen  zimimmt,  und  dafi  wir,  um  diese  Intensität  —  und  damit  das  Phänomen 
des  Stromes  —  aufrecht  zu  erhalten,  dauernd  für  Nachwuchs  sorgen  müssen. 
Wie  wir  dabei  die  Intensität  des  elektrischen  Zustandes  kennzeichnen,  ob  durch 
die  Ladtmgstärke  oder  durch  die  Spannung  (das  Potential]  oder  durch  das  Feld, 
das  kommt  hier  zunächst  nicht  in  Betracht;  es  genügt  zu  sagen;  eine  den 
elektrischen  Zustand  quantitativ  kennzeichnende  Gröfie  nimmt  an  einer  Stelle  ab, 
an  einer  anderen  zu;  und  diese  Tatsache  wird  unter  dem  Bilde  des  elektrischen 
Stromes  beschrieben. 

Nun  fragt  üch  weiter;  Was  strömt  denn  eigentlich  beim  elektrischen 
Strome?  Denn  ohne  Beantwortung  dieser  Frage  bleibt  das  Bild  abstrakt  und 
für  die  weitere  Au^estaltung  unbrauchbar.  Das  StrOmende  kOnnte,  wie  beim 
Flüssigkeitsstrom,  etwas  Konkretes,  nämlich  Materie,  sein;  oder  es  könnte,  wie 
bei  der  Warme,  etwas  Abstraktes  sein  (wenn  man  diese  nicht  sehr  passenden 
Ausdrücke  einmal  gelten  lassen  will],  also,  da  es  etwas  anderes,  der  Materie 
Ebenbürdges  nicht  gibt,  Energie.  Ist  es  Materie,  so  muß  man  es  mit  der 
gewöhnlichen  Wage;  ist  es  Energie,  so  muß  man  es,  um  es  kurz  auszudrücken, 
mit  der  Energiewage  feststellen  kennen;  im  letzteren  Falle  kannte  man  sieb 
allenfalls  auch  dabei  genügen  lassen,  zu  sagen:  da  der  Versuch  mit  der  Massen- 
wage negativ  ausgefallen  ist,  muß  es  Eneigiestrfimung  sein.  Hier  nun,  bei  der 
Antwort,  die  die  Natur  auf  unsere  Frage  gibt,  zeigt  sich  die  Komplikation  des 
elektrischen  Phänomens.  Wahrend  nSmlich  beim  Flflssigkeitsstrom  die  erste, 
beim  Wärmestrom  die  zweite  Antwort  erteilt  wird,  jede  aber  klipp  und  klar  und 
auf  alle  Falle  anwendbar,  ist  hier  die  Auskunft  zwiespältig  und  lautet:  es  gibt 
das  eine  und  es  gibt  das  andere.  Bei  der  großen  Mehrzahl  der  festen  Körper 
findet,  wie  sich  aöf  Grund  der  ^lerminutiösesten  Untersuchungen  herausgestellt 
hat,  irgendein  Transport  von  Materie  nicht  statt;  man  vergleiche  hierzu 
namentlich  die  Versuche  von  Riscke  -),  bei  denen  zwischen  zwei  Kupferzy lindem 
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sich  an  Aluminiiiiozyl  inder  befand,  und  der  ganze  Zylinder  dn  Jahr  lang  vom 
Strome  (nahezu  1000  Ampeiestunden)  durchflössen  wurde,  ohne  däB  sich  dm 
Transport  von  Materie  hätte  feststellen  lassen.  Übertragen  wird  also,  wie  bei 
der  Wanne,  nur  ein  Zustand;  hier  der  elektrische  Zustand,  die  elektrische  Ladung, 
die  elektrische  Spannung,  das  elektrische  Feld.  Sicherlich  ist  das,  was  Qbertragen 
»ird,  Eneigie  (denn  etwas  anderes  gibt  es  nicht  in  diesem  Betrachte);  aber  ebenso 
sicher  ist  es  nicht  Energie,  die  an  Materie,  also,  wenn  man  sich  auf  den  Boden 
der  Atomistik  stellt,  an  die  Atome  gebunden  ist;  denn  diese  bleiben  ja  am 
Orte,  und  die  einzige  Energie  von  Atomen,  die  am  Orte  bleiben,  ist  die  Warme. 

Hier  nun  hat  die  Hypothesenbildung  weitesten  Spielraum,  und  man  kana 
an  der  Hand  der  geschichtlichen  Entvickelung  verfolgen,  wie  sie  hin-  und  her- 
schwankt  Zuerst  wurden  besondere  Fluida  eingefOhrt,  die,  ohne  wagbar  zu 
sdn,  den  elektrischen  Zustand  verkSTpem  sollten.  Spater  machte  man  sich  von 
diesem  grobsinnhchen  Bilde  unabhängig  und  baute  die  Theorie  des  elektrischeo 
Stroms  rein  formal  auf  dem  Begriff  der  Ladung  und  Spannung  auf,  wo- 
durch man  sehr  schön  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  gelai^e,  weiter  aber  nicht 
Da  inzwischen  die  Feldtheorie  der  elektrischen  und  magnetisdien  Erschdoungen 
in  den  Vordergrund  des  Interesses  getreten  war,  dehnte  man  sie  auch  auf  unser 
Phänomen  aus  und  zwar  in  einer,  wie  man  sagen  darf,  geradezu  radikalen  Weise, 
indem  man  nämlich  erklarte,  es  gebe  überhaupt  keinen  elektrischen  Stromi,  es 
sei  das  nur  eine  durch  das  besondere  Verhalten  des  Feldes  in  der  Nahe  von 
Metallen  vorgetäuschte  Erscheinung;  der  Vorgang  selbst  spiele  sich  lediglich  im 
Felde  ab.  Indessen  sah  man  sich  auch  hierdurch  nicht  be&iedigt,  und  man  nahm, 
ohne  der  Feldtheorie  im  übrigen  zu  nahe  zu  treten,  die  eigentliche  Stiomtheorie 
wieder  auf,  aber  in  neuem  Gewände,  indem  man  die  elektrischen  Ruida  durch 
eine  besser  ausgestaltete  Verkörperung  des  elektrischen  Zustandes  ersetste,  durch 
die  Elektronen,  die  nnnmehr  das  sind,  was  transportiert  wird,  die  also  jetzt  die 
Träger  des  elektrischen  Stromes  sind. 

Das  ist,  wie  gesagt,  der  eine  FalL  Der  andere  ist  der,  wo  ganz  offen* 
sicht^  im  elektrischen  Strome  Materie  transportiert  wird,  nSmlich  bei  deo 
Flassigkeiten  (und  bei  den  Gasen,  auf  die  jedoch  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden  soll).  Nun  ist  es  ganz  klar:  erstens,  daB  auch  hier  die  Hauptsache 
natOriich  die  Übertragung  des  elektrischen  Zustandes  ist;  und  es  li^  kein  Gmnd 
vor,  diese  Rolle  nicht  auch  hier,  wie  bei  den  festen  Stoffen,  den  Elektronea  za 
abertragen;  und  zweitens,  daß,  wenn  hier  außer  dem  Elektronentransport  auch 
Transport  ponderabler  Materie  beobachtet  wird,  doch  dieser  Transport  von  ganz 
anderem  Charakter  wie  jener  sein  muB.  Denn  ein  einseitiger  Transport  kann 
doch  nur  für  dasjenige  Substrat  stattfinden,  das  am  oberen  Stromende  ver* 
schwindet  oder,  wenn  es  nicht  verschwinden  soll,  immer  neu  ergänzt  werden 
muß;  das  ist  aber  die  elektrische  Ladung,  also  das,  was  wir  zurzeit  unter  dem 
Bilde  der  Elektronen  erfiissen.  Wenn  außerdem  vom  oberen  Ende  auch 
ponderable  Materie  fortgeschafft  und  zum  unteren  Stromende  geleitet  wird,  so 
moB  da&r  Ersatz  geleistet  werden,  soll  nicht  die  Kontinuität  und  damit  die 
Mfiglichkeit  für  eine  StrOmung  überhaupt  beseit^  werden;  es  muß  also  not- 
wendigerweise ein  Gegenstrom  vom  unteren  zum  oberen  Ende  statthnden.  Die 
Tiäger  dieser  beiden  Ströme  sind  die  Bestandteile  der  Molekeln,  die  Atome 
oder,  wie  sie  eben  wegen  ihrer  Wanderung  genannt  werden,  die  Ionen;  inwieweit 
sie  schon  vor  dem  elektrischen  Prozeß  als  selbständ^  Einheiten  vorhanden  sind 
oder  erst  durch  diesen  erzeugt  werden,  gehört  nicht  hierher. 

Wie  man  sieht,  handelt  es  sich  um  zwei  ganz  verschiedene  Arten  von 
Strömtmg:  bei  der  metallischen  (wie  man  sie  gewQhnlich  nennt,  obgleich  sie 
nidit  ansschließUch  die  Metalle  betrifft)  eine  Wanderung  der  Elektronen  durch 
die  ruhenden  Ionen  oder  Molekeln  hindurch,  bei  der  elektrolytischen  (wie  die 
zweite  Art  aus  naheUegenden  Gründen  heißt)  eine  von  den  Ionen  als  Trägem 
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besorgte  Konvektion  der  Elektronen;  nur  mit  der  weiteren  MaSgabe,  dafi  der 
lonenstrom  doppelseitig  sein  muB,  der  EJektronenstrom  aber  bloß  einseidg  lu 
seih  braucht,  so  daB  also  gewissennaBea  die  hinabfahreaden  loaeozOge  beladeb; 
die  hinauffahrenden  aber  leer  sind;  im  Übrigen  steht  natOrlicb  nichts  im  Wege, 
auch  die  Elektronenwandening  doppelseitig  aufzufassen. 

9.  Wir  mOssen  nun  das  Problem  dtts  elektmchen  Stromes  noch  nach  einer 
anderen  S^te  hin  UDtersnchen. 

Jeder  Strom  stellt  eine  Störung  des  Gleichgewichts  dar.  Vom 
elektrischen  Gleichgewicht,  also  vom  elektrostatischen  Zustande,  ist  bereits  im 
ersten  Bande  dieses  Werkes  gehandelt;  und  es  ist  dort  schon  erörtert  worden, 
muß  aber  hier  wiederholt  werden,  unter  welchen  Umstflnden  eine  derartige 
Gleichgewichtsstörung  eintritt  Nehmen  wir  an,  das  vordere  Ende  einer  Porzellan- 
Stange  werde  elektrisch  geladen;  dann  verbleibt  es  bei  dem  somit  hergestellten 
Zustande:  die  geladene  Stelle  bewahrt  ihre  Ladung  in  unveränderter  Stärke,  die 
Obrigen  TeUe  der  Stange  bleiben  unelektrisch;  man  nennt  Porzellan  einen  Isolator 
oder  Nichtleiter.  Bei  einer  Rupferstange  dagegen  &ndet  man  nach  unmeBbarer 
(oder  nur  schwer  meßbarer)  Zeit  die  ganze  Stange  elektrisch  geladen,  und  die 
Starke  dieser  Ladimg  ist,  spezifisch  genommen,  nattlriich  sehr  gering  im  Ver- 
hältnis zur  Ladung  der  ursprünglichen  Ladungsstelle.  Diese  hat  sich  eben  in 
Fonn  eines  momentanen  Stromes  Über  die  ganze  Stange  aue^breitet;  Kupfer  ist, 
wie  inan  sagt,  ein  Leiter  des  elektrischen  Zustandes.  Durch  Porzellan  kann  kein 
Ström  fließen,  wohl  aber  durch  Kupfer. 

Den  besprochenen  Gegensatz  kennen  wir  nun  auch  energetisch  auflassen. 
Die  Ladung  einer  Stelle  eines  Isolators  führt  zu  einem  statischen  Gleichgewicht, 
fahrt  zur  Erhaltung  der  elektrischen  Energie  am  Orte  und  mit  der  Zeit  Die  Ladung 
einer  Stelle  eines  Leiters  dag^en  führt  zu  einer  Ortsanderui^,  zu  einer  Wandenuig 
der  Energie  und  zwar,  wie  wir  sogleich  hinzufügen  kOnnen,  stets  in  der  Richtung 
von  der  Stelle  höheren  zur  Stelle  niederen  Potentials  (gerade  wie  bei  der  Wärme 
von  der  Stelle  höherer  zur  Stelle  tieferer  Temperatur).  Es  ist  das  ein  „freiwilliger" 
Proseß,  und  er  ist,  wie  jeder  solche,  mit  einer  Zerstreuung  von  Enet^e  verknüpft; 
wenn  nicht  in  andei^r  Form,  findet  sich  die  zerstreute  Enei^e  wieder  in  der  Form 
von  Wärme,  der  stromdurchftossene  Leiter  wird  erhitzt.  Damit  dieser  freiwillige 
FrozeS  «ch  abspielen  kOnne,  muß  freilich  vorher  eine  Differenzierung  vorhanden 
gewesen  sein  oder  sie  muß,  wenn  sie  nicht  vorhanden  war,  durch  einen  er- 
zwungenen Prozeß  geschaffen  werden:  das  ist  die  Ladung  der  primären  Erregungs- 
stelle des  Leiters.  Erzeugung  elektrischer  Ladung  ist  immer  ein  Steigerungsproüeß 
und  muß  daher  durch  anderweitigen  Energieaufwand  mehr  als  kompensiert  werden; 
der  elektrische  Strom  ist  immer  ein  Zerstreuungsprozeß  und  führt  damit  zur 
Entwertung  der  Energie.  Wie  groß  die  Opfer  sind,  die  man  bei  der  Erzeugung 
der  Elektrizität  bringen  muß,  wird  von  der  Art  dieser  Erzeugung  abhängen:  bei 
der  thermischen  Erzeugung,  wie  sie  in  den  Thermoelementen  stattfindet,  wird  das 
Opfer,  entsprechend  der  niederen  Form  der  erzeugenden  Energie,  sehr  groß,  der 
Wirkungsgrad  sehr  klein  sein;  bei  der  chemischen  (sogenannten  galvanischen) 
Erzeugung  wird  der  Wirkungsgrad  schon  großer  und  bei  der  dynamischen  (den 
elektrischen  Maschinen)  am  größten  sein. 

Die  Erwärmung  des  Leiters  ist  das  einzige  handgreifliche  Zeugnis  dafür, 
daß  in  ihm  etwas  vorgeht.  Während  die  Ladimg  seines  Kopfendes  zusammenfällt, 
so  daß  sie  fortwährend  eigäHEt  werden  muQ.  Hierzu  ist  aber  zweierlei  zu  be- 
merken. Erstens,  daß  die  ErwSrmung  unmöglich  etwas  primär  und  wesentlich 
mit  dem  Stromphänomen  Zusammenhangendes  sein  kann;  denn  durch  Herab- 
minderung des  Widenttandes  läßt  sie  sich,  ceteris  paribus,  so  klein  machen  wie 
man  irgend  will;  und  In  einer  sehr  ausgedehnten  leitenden  Masse  könnten 
intensive   Ströme   bestehen,    ohne   daß    eine   nennenswerte  Erhitzung   stattfände. 
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Und  zweitens  fragt  es  sich  noch,  ob  diese  Erwannung  wirklich  die  Fo^e  eines 
primären  inneren  Voi^anges  ist  oder  ob  sie  etwa  nui  auftritt  vermöge  eines 
l'rozesses,  der  von  auBen  in  den  Leiter  hineingetr^en  wird.  Die  ältere  Theorie 
nahm  das  erstere  an,  die  Feldtheorie  entscheidet  sich  fDr  das  letstere.  Dabei 
wird  sie  gestflzt  durch  die  Tatsache,  daS  alle  übrigen  sogenannten  Wirkungen 
des  elektrischen  Stromes,  der  angeblich  den  Leiter  durcb&ieflt,  sich  nicht  in  ihm, 
sondern  im  äußeren  Felde  bemerklich  machen,  so  namentlich  die  magnetisdie 
Ablenkung.  Nach  der  älteren  Theorie  ist  man  gezwungen,  solche  Wirkungen  in 
die  Klasse  der  Femwirkungen  zu  verweisen,  nach  der  neuen  ist  sie  eine  primäre 
Felderscheinung.  Nach  ihr  erfolgt  die  eigentliche  Wanderung  der  Energie 
von  der  Erzeugungsstellc  aus  nicht  in  dem  Leiter,  sondern  in  dem  ihn  um- 
gebenden Medium,  das,  weil  es  nicht  „leitet",  sondern  nur  polarisiert,  d.  h.  in 
SpannuDgs-  oder  Schwingungszustände  versetzt  werden  kann,  den  Nam.en  Di- 
elektrikum erhalten  hat.  Und  diese  Wanderung  regelt  sich  nach  dem  von 
PoTMTiNG  aufgestellten  Satze,  wonach  der  Energievektor  sowohl  auf  dem  elektrischen 
wie  auf  dem  magnetischen  Vektor,  also  auf  der  von  ihnen  gebildeten  Ebene 
senkrecht  steht  In  der  Umgebung  eines  Drahtes  veilaufen  nun  die  elektrischen 
Kraftlinien  naturgemäß  parallel  mit  ihm,  also  „axial",  die  magnetischen 
„peripherisch",  die  Energielinien  somit  „radial"  von  außen  nach  iimen.  So  treten 
sie  fortwährend  und  überall  in  den  Draht  hinein;  und  da  im  Innern  die  Energie 
nicht  bestehen  kann,  wird  sie  hier  in  Energie  niederer  Art,  in  Wärme  verwandelt. 
Während  also  die  Energie  der  alten  Anschauung  im  Leiter  schwamm,  dringt  die 
Energie  der  neuen  Anschauung  von  auSen  in  ihn  liinein.  Für  den  Gegensatz 
dieser  beiden  Anschaum^en  hat  man  zahlreiche  Bilder  ersonnen;  hier  möge 
eines  Platz  finden,  das  den  Fehler  starker  Trivialität,  aber  den  Vorzug  großer 
Anschaulichkeit  und  (soweit  das  bei  einem  Gleichnisse  möglich  ist)  vollkommener 
Treue  bat.  Denken  wir  uns  eine  Wiese,  die  in  der  Mitte  von  einem  gerad- 
linigen Bewässerungskanal  durchflössen  wird.  Nach  der  Ernte  läßt  man  das 
Wasser  ab  umd  findet  nun  im  Graben  erstens  tote  Fischchen,  zweitens  aber  tote 
Ratten;  jene  li^n  der  Länge,  diese  der  Quere  nach  im  Graben;  jene  wurden, 
im  Strome  schwimmend,  von  der  Trockenlegung  überrascht,  diese  waren  vor  der 
Sense  des  Mähers  in  den  Graben  geflohen  und  sind  dort  sofort  zugrunde  ge- 
gangen. Die  Fischchen  sind  die  Repräsentanten  der  alten,  eigentlichen  Strom- 
tlieorie;  die  Ratten  die  der  neuen,  der  Feldtheorie;  der  Graben  ist  der  wirkliche 
bzw.  si^enannte  Leiter,  die  Wiese  ist  das  Dielektrikum;  leider  ist  das  Feld 
des  Gleichnisses  nur  zweidimensional,  und  daher  ist  es  unmöglich,  außer  dem 
elektrischen  und  dem  Encrgievektor  auch  noch  den  magnedschen  zu  versinn- 
bildlichen. 

In  der  Feldtheorie  spielt  der  Leiter,  wie  ntan  sieht,  eine  mehr  negative 
RoUe,  indem  er  nämlich  die  elektrische  Energie  als  solche  vernichtet;  eine 
positive  nur  insofern,  als  er  die  Energie  bei  ihrer  Wanderung  durch  das  Feld 
an  sich  heranlockt,  also  sozusagen  als  „Energiefalle"  funktioniert.  Gerade  tiier- 
durch  aber  socgt  er  für  unaufhörlichen  Nachschub  von  Energie,  gibt  ihrer 
Wanderung  also  die  Direktion  und  wird  damit  zur  Achse  des  Feldes,  so  daß 
die  Täuschung,  als  ob  er  selbst  der  Sitz  des  positiven  Vorganges  wäre,  voll- 
ständig wird.  Kein  Wunder,  daS  man  ihn  lange  Zeit  als  den  wahren  Sitz  des 
Phänomens  ansah  und  auch  neuerdings,  im  Besitze  der  Feldtheorie,  wieder  zur 
Ausgestaltung  dieser  Vorstellung  zurückgegriffen  hat  Übrigens  ist,  wie  man  des 
weiteren  einsieht,  der  Widerspruch  zwischen  der  Stromtheorie  und  der  Feld- 
theorie, zwischen  Leiter  und  Nichtleiter  (Dielektrikum)  nur  scheinbar;  er  kommt, 
wie  das  Hertz  ')  sehr  treffend  ausgedrückt  hat,  nur  dadurch  zustande,  daß  man 

-  Wied.  Aon.  40.  BTT.  1890.  —  Uni.  U.  <i.  AuibicituDK 
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die  Angabe  dessen,  was  geleitet  wird,  unlersdila^.  Die  Metalle  sind  zweifellos 
Nichtleiter  der  elektrischen  Energie,  sie  sind  aber  ebenso  sicher  Leiter  des 
scheinbaren  Ursprungs  dieser  Energie,  der  sogenannten  Elektrizität;  und  es 
kommt  nur  darauf  an,  mit  diesem  letzteren  Worte  einen  bestimmteren  Sinn  zu 
verbinden,  als  es  die  allere  Theorie  tat;  diese  Lücke  fallt  die  moderne  Theorie 
aus,  indem  sie  genau  festlegt,  was  in  den  Leitern  strSmt,  seien  es  nun,  wie  in 
den  Metallen,  die  Elektronen  für  sich,  seien  es,  wie  in  den  Flüssigkeiten,  die 
mit  den  Elektronen  gdadenen  Ionen. 

3.  Wir  wollen  jetzt  die  verschiedenen  Arten,  auf  die  ein  elektrischer 
Strom  entstehen  kann,  betrachten.  Die  eiste  und  ftlr  den,  der  seine  Be- 
trachtungen über  Elektrizität  mit  der  Elektrostatik  beginnt,  zunäcbstliegende  ist 
die  durch  Ladung  oder  Entladung;  der  entstehende  Strom  heißt  demgemäß 
Ladungsstrom  beziehungsweise  Entladungsstrom.  Ein  prinzipieller  Unter- 
schied zwischen  den  beiden  StrOmen  besteht  offenbar  nicht,  sie  treten  vielmehr 
stets  zusammen  auf,  und  der  Gegensatz  li^  nur  darin,  daB  ein  Teil  des  im 
Zusammenhange  stehenden  Systems  geladen,  ein  anderer  entladen  wird,  jenes 
wie  dieses  im  allgemeinen  nicht  vollständig,  sondern  nur  insoweit,  bis  die  Ver- 
teilung der  Ladung  auf  dem  ganzen  Systeme  das  gleiche  Potential  erzeugt;  dann 
herrscht  Gleichgewicht,  der  Strom  ist  zu  Ende.  Im  allgemeinen  ist  die  Dauer 
dieser  Ströme  außerordentlich  kurz,  sie  mißt  selbst  bei  ungewöhnlich  ausgedehnten 
Systemen  nur  nach  Bruchteilen  einer  Sekunde;  und  nur,  wenn  besondere  Ladungs- 
und Kondensatoreigenschaften  sich  geltend  machen,  etwas  längere  Zeit  (z.  B.  in 
tiansmarinen  Kabeln).  Zur  näheren  Untersuchung  eignen  sich  diese  StrOme 
schon  wegen  ihrer  kurzen  Dauer  nicht;  dann  aber  auch  deshalb,  weil  ihre 
Gesetze,  infolge  der  Obereinandetiagerung  von  StrOmungs-  und  Ladungsvorgängen 
sehr  verwickelt  sind  (äehe  weiter  unten).  Den  ersten  Obelstand  kann  man 
nun  freilich  dadurch  beseit^en,  daß  man  eine  sich  dauernd  erneuernde  Ursache 
zum  Auitgleich  schafft,  also  stets  sich  erneuernde  Ladui^;  aber  das  setzt  wiederum 
Anordnungen  voraus,  die  sich  schwer  in  die  gewünschte  brauchbare  Form  bringen 

Fjne  zweite  Entstehungsweise  von  elektrischen  StrSmen  bt  die  aus  mecha- 
nischer  Energie;  sie  fuBt  auf  dem  Phänomen,  daß  in  einer  im  Magnetfelde 
sich  bew^enden  Drahtspule  ein  Strom  induziert  wird;  wie  man  weiß,  beruhen 
hierauf  die  modernen  elektrischen  Maschinen,  insbesondere  die  Dynamo- 
maschinen, die  fUr  die  Erzeugung  elektrischer  StrOme  gegenwärtig  an  erster 
Stelle  stehen.  Indessen  liegen  f&r  eine  prinzipielle  Untersuchung  auch  hier  die 
Verhältnisse  sehr  ungünstig,  hauptsachlich  deshalb,  weil  auf  diese  Weise  zunächst 
kein  stationärer,  ja  überhaupt  kein  Gleichstrom,  sondern  Wechselstrom  erzeugt 
.  wird,  der  eist  durch  besondere  Maßnahmen  in  Gleichstrom  umgewandelt  werden 
moB;  deshalb  und  aus  anderen  Gründen  sind  hier  die  Beziehungen  zwischen 
den  den  Strom  charakterisierenden  Größen  nicht  von  derjenigen  Einfachheit,  die 
füi  die  Fimdierung  erwünscht  ist. 

Die  dritte  Art,  wie  StrOme  entstehen  können,  ist  die  Umwandlung 
chemischer  Eneigie  in  elektrische;  den  Ausgangspunkt  bildet  hier  der 
vf^tasche  Fundamentalversuch  und  die  sogenaimte  galvanische  Kette;  bekannt- 
lich ist  das  auch  der  historische  Gang  gewesen,  auf  dem  sich  die  Lehre  von 
den  elektrischen  StrOmen  entwickelt  hat.  Indessen  hat  man  doch  in  der  ersten 
Zeit  und  noch  lange  hernach  mit  der  Schwierigkeit  zu  kämpfen  gehabt,  daß  »ch 
der  Prozeß  nicht  mit  der  gewünschten  Exaktheit  und  Gleichf&rm^keit  hentellen 
ließ,  w^l  man  nicht  über  genügend  konstante  Elemente  verfügte;  und  so  kam 
es,  daß  sich  die  ersten  exakten  Betrachtungen  nicht  an  diesen,  den  sogenannten 
hydroelektrischen  Strom  anknüpften,  sondern  an  einen  anderen,  den  man  freilich 
bei  näherer  Betrachtung  als  eine  Modifikation  des  ersteren  ansehen  kann. 
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Diese  vierte  Entstehungsait  elektrischer  Ströme  ist  diejenige,  bei  welcher 
die  eizeugcnde  Enei^eform  die  Wanne  ist;  man  nennt  sie  thermoelektrische 
StiOme;  obgleich  sie  viel  später  entdecict  wurden,  übernahmen  sie  doch,  wie 
ges^t,  anfangs  sogleich  die  führende  Rolle,  weil  man  ihnen  in  exakterer  Weise 
die  Grundgesetze  entnehmen  konnte.  Während  nämlich  em  hydroelektrischer 
Strom,  wie  schon  dieser  (jetzt  veraltete)  Name  besagt,  auBer  der  Anwesenheit 
von  Metallen  auch  die  von  FlOss^keiten  voraussetzt  (wir  kommen  auf  diesen 
Funkt  gleich  noch  zu  sprechen),  wodurch  eben  jene  Komplikation  eintritt,  ge- 
nügen zur  Erzeugur^  thermoelektrischer  StrOme  Metalle;  nur  müssen  die  Stellen, 
wo  sie  aneinander  grenzen,  die  sogenannten  Lötstellen,  verschieden  temperiert 
sein.  Die  verschiedene  Temperatur  tritt  eben  hier  an  die  Stelle  der  chemischen 
Verschiedenheit,  mit  dem  entscheidenden  Unterschiede  jedoch,  daß  es  hier  nicht 
wie  dort,  Leiter  zweier  Klassen  gibt,  die  erst  in  ihrem  Zusammenwirken  die 
Entstehung  des  Stromes  ermöglichen.  Daraus  erklärt  sich  die  große  historische 
Bedeutung  der  Thermoelektrizität  für  die  Erforschung  der  Gesetze  der  elektrischen 
StrOme. 

4.  Gt&en  wir  nun  naher  auf  die  Art  ein,  wie  die  verschiedenen,  oben 
charakterisierten  Theorien  den  elektrischen  Strom  aus  den  gegebenen  Prämissen 
ableiten,  und  beginnen  wir  mit  der  Ohu-Kirchhoff sehen  Theorie,  die  von 
der  Fluidumstheorie  nur  das  Allemotwendigste  benutzt,  im  Übrigen  aber  den 
Charakter  einer  rein  formalen  Theorie  besitzt. 

Der  Urheber  dieser  Theorie  und  überhaupt  der  erste,  der  den  Versuch 
machte,  dem  elektrischen  Strome  in  exakter  Weise  gerecht  zu  werden,  ist  Georg 
SiHOH  Ohu.  Im  Endergebnis  seiner  Untersuchung  ist  er  bekanntlich  überaus 
erfolgreich  gewesen,  er  hat  das  Gesetz  gefunden,  das  nach  ihm  heiBt  und  noch 
heute  unbestritten  das  Fundamentalgesetz  des  ganzen  Erscheinungsgebietes  ist 
Dagegen  war  seine  Grundlegung  fehlerhaft  und  somit  das  richtige  Resultat  nur 
ein  Produkt  günstigen  Zu&JIs;  die  Richtigstellung  und  insoweit  endgültige 
Formulienmg  verdankt  man  Kischhoff. 

Ohm']  war  bei  der  Ableitung  seiner  Gesetze  der  Strömungen  in  der  galvanischen 
Kette  von  Voraussetzungen  ausgegangen,  die  nicht  in  Übereinstimmung  mit  denen 
sind,  die  man  zur  Erklärung  der  elektrostatischen  Erscheinungen  machen  mufi; 
im  Widerspruch  mit  diesen  hatte  Ohm  angenommen,  daß  die  Elektrizität  in 
einem  Leiter  sich  in  Ruhe  befindet,  wenn  sie  seinen  Rauminhalt  mit  gleich- 
förmiger Dichte  erfüllt;  wir  wissen  aber,  daß  nicht  die  Dichte,  sondern  das 
Potential  an  allen  Stellen  dasselbe  sein  muß,  wenn  Gleichgewicht  herrschen  soll, 
und  daß  diese  Forderung  zwar  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  einer  Kugel  (ohne 
äußere  Einwirkung)  auch  zu  gleicher  Dichte,  im  allgemeinen  aber  zu  sehr 
un^eichförmiger  Verteilung  der  Elektrizität  führt;  und  daß  diese  Verteilung  sich 
in  allen  Fällen  (auch  im  obigen  Spezialfälle]  auf  die  Oberfläche  beschränkt, 
während  das  ganze  Innere  sozusagen  leer  ist.  Bei  dem  nahen  Zusammenhange 
zwischen  den  Gleichgewichts-  und  den  Strömungserscheinnngen  der  Elektrizität 
ist  es  nun  aber  durchaus  erforderlich,  beide  auch  theoretisch  in  Einklang  zu 
bringen.  Dafi  das  möglich  ist  mit  Hilfe  gewisser  Annahmen,  die  sich  auf  Fragen 
beziehen,  die  in  der  Theorie  der  Elektrostatik  ganz  offen  bleiben,  hat  Kirch- 
BOFF*)  gezeigt,  und  zwar  in  folgender  Weise. 

Werden  zwei  Leiter  aus  verschiedenem  Material,  etwa  ein  Stück  Kupfer 
und  ein  Stück  Zink,  die  einzeln  keine  freie  Elektrizität  enthielten,  miteinander  in 
Berflhnmg  gebracht,  so  wird  der  eine  Leiter  positiv,  der  andere  negativ  elektrisch, 

^  G.  S.  Omi,  Die  ealvuiüche  Kette,  mathematisch  bearbeitet,  Beilin  1B2T.  —  Neodruck, 
Leipzig  I8BT.  —  Ges.   AbhuidluiigeD,    Leipiig  1692. 

*)  G.  KntCHROFF,  Pogg.  Ann.  75.  189.  1648.  —  78.  506.  1S19.  —  Ges.  Abhandlnnecn, 
p.  SS  «kI  <9.  —  Vorlemngcn  Qb.  tbeoret.  Physik  3.  Ilt. 
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es  besteht  zwischen  ihnen  eine  elektrische  Differenz,  deren  Betrag  im  wesent- 
hchen  nur  von  der  chemischen  Natur  der  beiden  Kontiah^iten  abhängt  Die 
Elektrizität,  die  an  der  Berührungsstelle  erregt  ist,  nimmt  bald  eine  Gleich* 
gewichtslage  an;  bei  dieser  muß  notwendig  das  PotentiRl  der  gesamten  freien 
Elektrizität  in  bezug  auf  alle  Punkte  eines  jeden  der  beiden  Leiter  konstant  sein; 
daraus  folgt,  dafi  freie  Elektrizität  sich  nicht  im  Innern  der  Leiter  befinden  kann, 
daß  sie  also  ausschheBlich  auf  ihrer  Oberfläche  gelagert  sein  muQ,  und  zwar  ein 
Teil  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Leiter,  der  andere  in  den  freien  Ober- 
flächen. Der  konstante  Wert,  den  das  Potential  ftlr  alle  Punkte  des  einen  Leiters 
hat,  muß  verschieden  sein  von  dem  Werte  für  alle  Punkte  des  anderen  Leiters; 
denn  die  Rechnung  lehrt,  daß,  wenn  beide  Werte  gleich  wären,  nirgend  freie 
Elektrizität  vorhanden  sein  könnte,  da  die  Summe  aller  freien  Elektrizität  gleich 
null  ist  Nennt  man  den  ersten  Wert  Fj ,  den  zweiten  f^,  so  ist  die  Potential- 
differen;!  oder  kurz  die  Spannung  der  beiden  KOrper: 

Wir  wollen  nunmehr  untersuchen,  was  sich  ereignet,  wenn  wir  mehr  als 
zwei,  (also  der  Einfachheit  halber)  drei  Leiter  zur  Berührung  bringen;  dabei 
sind  zwei  prinzipiell  verschiedene  Fälle  zu  unterscheiden.  Wenn  nämlich  der 
Leiter  1  nur  den  Leiter  2,  dieser  aber  außerdem  noch  den  Leiter  S  berührt, 
so  wird  die  Elektrizität  auf  diesen  sich  stets  ins  Gleichgewicht  setzen  kSnnen;  es 
müssen  nur  die  drei  Großen  V^,  V^,  V^  konstant  und  femer  die  Größen  F,j 
und   f^,  durch  die  Gleichungen 

f-,.  -y^-r,  f,,  -V,-  r,  (2) 

bestimmt  sein,  was  ohne  weiteres  möglich  ist     In  dem  anderen  Falle  dagegen, 

wo  jeder  der  drei  Leiter  die   beiden   anderen  berührt,    ist  die  Möglichkeit  des 

Gleichgewichtes  an  eine  Bedingung  geknüpft;  denn  jetzt  bestehen  die  drei 
Gleichungen 

''„-y^-y,        K,-",-",        ''„-K-n      (8) 

und  folglich,  durch  Summierung,  auch  die  Gleichung 

'',.  +  ''j.  +  ^i  -  0   ;  (4) 

dieser  Bedingung  wird  aber  nur  genügt,  wenn  alle  drei  KOrper  Leiter  erster 
Klasse  sind,  wenn  sie  also  der  Spann ungsreihe  angehören. 

Was  geschieht  nun,  wenn  diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  wenn  also  auch 
nur  einer  der  drei  Körper  ein  Leiter  zweiter  Klasse  ist,  also  aus  der 
Spannungsreihe  heraus^lt?  In  einem  bestimmten  Augenblicke  wird  die  Ver* 
teilung  der  Elektrizität  in  dem  Systeme  eine  gewisse  sein,  wobei  es  dahingestellt 
bleibe,  ob  es  auch  hier  eine  reine  Obertlächenverteilung  ist  oder  ob  die  Elektrizität 
etwa  in  das  Innere  eingedrungen  ist  Das  Potential  dieser  Verteilung  in  bezug 
auf  einen  Punkt  eines  der  Leiter  sei  y.  Dieses  V  ist  jetzt  keine  Konstante 
mehr,  sondern  eine  Funktion  der  Koordinaten  des  Punktes,  auf  den  es  sich 
bezieht;  dalier  werden  auch  die  Kräfte  eine  von  null  verschiedene  Resultante 
haben,  und  zwar  ist  diese  Resultante,  durch  das  Potential  ausgedrückt,  dessen 
Gefälle  (negativer  Differentialquotient]  in  derjenigea  Richtung,  in  der  es  ein 
Maximum  ist,  also  in  der  Richtung,  die  senkrecht  steht  auf  der  Fläche  gleichen 
Potentials;  setzt  man  den  Prozeß  fort,  so  kommt  man  zu  den  auf  den  Niveau- 
flachen  senkrechten  Kraftlinien.  Um  nun  von  der  Kraft  zur  Strömung,  von  den 
Kraftlinien  zu  den  Stromlinien  Überzugehen,  muß  man  einen  Faktor  hinzufügen 
als  Ausdruck  lür  die  Leitfähigkeit  des  Mediums,  X,  und  findet  dann,  wenn  man 
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den  Quarschnitt,  durch  den  die  Stimmung  erfolgt,  mit  ds,  die  Strom  richtung  mit 
n  bezeichnet,  ala  Menge  der  einen  oder  anderen  der  beiden  hypothetiscliea 
Fluida,  die  in  der  Zeiteinheit  hindurchgetrieben  wird,  d.  h.  als  das,  was  man 
kuiz  als  Stromstärke  (richtiger  wäre  Strommenge)  bezeichnet,  den  Ausdnick: 

,    BV    ^ 


und  dieser  Ausdruck  laflt  sich  nun  verallgemeinem  für  beliebige  Lage  und 
Sichtung  von  s  und  n,  derart,  daß  z.  B.  die  Obertretende  Elektrizitatsmenge  ein 
Maximum  ist,  wenn  n  senkrecht  zur  Niveauflache  V  konstant  liegt,  daß  sie  null 
ist,  wenn  n  in  dieser  Flache  li^  und  dafl  sie  ftir  alle  ZwischenftUe  die  durch 
das  Cosinusgesetz  gelieferten  Werte  hat  Zugleich  ergibt  sich,  daß,  wenigstens 
wenn  1  im  ganzen  Medium  denselben  Wert  hat,  die  Kraftlinien  zugleich  die 
Stromlinien  sind. 

Die  in  der  vorstehenden  Gleichung  enthaltene  Hypothese  hat  sich  nicht 
allgemein  als  zulassig  erwiesen;  vielmehr  nur  in  denjenigen  Fallen,  in  denen  die 
StrSmung  stationär  oder  quasistationSr  ist,  d.  h.  in  denen  die  Vorgange  an  einem 
und  demselben  Orte  sich  mit  der  Zeit  entweder  überhaupt  nicht  oder  doch  nur 
sehr  langsam  andern;  in  anderen  Fallen  treten  neue  Erscheinungsglieder  auf,  die 
dazu  zwingen,  die  obige  Gleichung  zu  modifizieren  bzw.  zu  erganzen. 

Wenden  wir  demgemäß  die  obige  Gleichung  auf  die  staüonäre  elektrische 
StrOmung  an  und  betrachten  wir  eine  geschlossene  Fläche,  deren  Element  äs 
mit  der  Normale  n  ist,  so  folgt  aus  dem  stationären  Charakter,  daß  das  Integral 
über  die  ganze  Fläche  null  sein  mu£,  da  notwendig  ebensoviel  Elektrizität  wn- 
wie  ausströmen  muß;  es  ist  also 

rar 


Das  hier  vorkommende  Flächenintegral  ist  aber  bekanntlich  vollkommen  äquivalent 
mit  dem  Raumintegral  Ober  die  Größe 

d^V        S*V        d'V 

wofür  man  kurz  das  Zeichen  J  V  au.  schreiben  pflegt;  und  da  die  Grenzen  der 
Integration  willkürlich  ^nd,.  muß  die  zu  integrierende  GrOße  selbst  verschwinden ; 
man  erhalt  abo  die  unter  dem  Namen  der  LAPLACEschen  Gleichung  bekannte 
und  schon  aus  der  Elektrostatik  als  grundl^end  bekannte  Gleichung 

JV=0      .  (7) 

Es  sei  bemerkt,  daß  diese  Grundgleichung  zahlreichen  Krscheinungsgebieten  ge- 
meinsam ist,  namentlich  den  wirbelfreien  Bewegungen  einer  inkompressiblen 
FlQssigkeit,  den  stationären  Wänneströmungen,  der  elektrostatischen  Verteilung 
usw.  Dem  entspricht  es,  daß  alle  diese  Erscheinungen  gewisse  gemeinsame 
Zl^  haben.  Insbesondere  zieht  Kirchhoff  den  Schluß,  daß  auch  hier,  wie 
bei  elektrostatischen  Zuständen,  im  Innern  des  Leiters  keine  Elektrizitüt  sich 
befindet,  daß  diese  also  nur  an  der  Oberfläche  strömt  —  ein  Schluß,  der  freilich 
zu  Schwierigkeiten  fllhrt,  die  nur  durch  die  Feldtheorie  bzw.  Elektronentheorie 
Qbeiwunden  werden  können. 

Um  die  Formulierung  des  Problems  zu  vervollständigen,  muß  man  zu   der 
fftr  den  ganzen  Raum  gültigen  LAPLACESchen  Gleichung  noch  geeignete  Grenz- 


lO  FXLIX  Adekbach. 

bedinguagea  Agen.  Eine  von  ihnen  kennen  vir  bereits:  es  mufi  Su  jeden 
Punkt  einer  and  deiselben  BerOhnmgsSäche  heterogener  Leiter 

V^~  Fj=  r„  =  constana  (8) 

sein.  Ferner  muß  auch  an  der  Grenze  zweier  verschiedener  Leiter,  die  daher 
auch  verschiedene  Leitfähigkeiten  l^  und  it,  haben,  der  stationäre  Charakter  der 
StTf^ung  gewahrt  bleiben  und  folglich 

eine  Gleichung,  die  für  eine  freie  Oberflache,  d.  h.  für  eine  Flache,  in  der  ein 
Leiter  an  einen  Nichüeiter  grenzt  (1,  ^  0)  die  spezielle  Form 


^K 


(10) 


annimmt,  die  besagt,  daß  die  freie  Oberfläche  aus  Stromlinien  zusammengesetzt 
ist  SchlieBlich  läßt  sich  zeigen,  daß  durch  die  obige  Giundgleidiung  nebst  den 
beiden  Grenzbedingungen  die  Potentiale  V  (bis  auf  eine  gldchgOltige,  allen  ge- 
meinschaftliche Eonstante]  vollständig  bestimmt  sind,  und  zwar  auch  für  den 
allgemeinen  Fall,  wo  die  Leiter  keine  einfache  in  sich  zurückkehrende  Reihe 
bilden,  sondern  in  beliebiger  Weise  miteinander  in  BerOhrung  gebracht  sind. 

Die  LAFiJLCSsche  Gleichung  hat,  wie  zuerst  Mach  ^}  ausgeführt  hat,  eine  sehr 
anschauliche  Bedeutung.  Das  Bestehen  eines  Gleichgewichtes,  aber  auch 
das  Beharren  eines  stationären  Vorganges,  sowie  jede  Verändenmg  ist  durch  die 
Wertdifierenzen  der  physikalischen  Charakteristik  eines  Punktes  imd  seiner 
Nachbaipnnkte  bestimmt;  es  kommt  also  in  jedem  Punkte  auf  die  Abweichung 
des  Wertes  jener  Charakteristik  von  einem  gewissen  Mittelwerte  der  Umgebung 
an.  Ist  nun  V=/(x,y,  «)  und  für  einen  Nachbarpunkt  gleich  /[x  ■{-  A,  y  +  i, 
I  +  /],  und  bedeutet  ip  eine  in  jedem  FaUe  besonders  zu  ermittelnde  Funktion 
der  Entfernung  r  =  YÄ*  +  i'  +  fl,  die  im  allgemmen  sehr  rasch  mit  dem 
Wachsen  der  Entfernung  abnimmt,  so  ist  jener  Mittelwert  gleich 

ffff{^dkdkdl 

oder,  wenn  man  nach  der  TATi.0Kschen  Reibe  bis  zu  den  2.  Potenzen  von  h,  k,  l 
entwickelt  und  durch  alle  acht  Oktanten  des  Raumes  integriert,  gleich 

wo  m  ein  Zahlenfaktor  ist  Von  diesem  ati^esehen  ist  also  der  LAPLACESche 
Ausdruck  geradezu  die  Abweichung  des  Wertes  im  betrachteten  Punkte 
vom  Mittelwert  der  Umgebung,  allerdings  nur  in  erster  Näherung.  Gilt 
nun  die  LAPLACSsche  Gleichung,  so  besagt  das,  daß  der  Wert  des  Potentials  in 
jedem  Punkte  der  Mittelwert  aller  Werte  in  der  Umgebung  ist,  woraus  folgt, 
daß  es  keine  Maxima  und  Minima  gibt  In  der  Vektorsprache  wird  dieses  Ver- 
halten ganz  entsprechend  ausgedrückt:  fUhrt  man  nUmlich  statt  des  Potentials 
wieder  die  Kraft  K  mit  ihren  Komponenten  X,  ^  Z  ein,  so  lautet  die  Laplace- 
sche  Gleichung  zunächst  in  den  letzteren: 


•)  E.  Mach,  Vtiti.  Ann.  17.  868.  1882. 
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und  das  ist  gleichbedeutend   mit  der  „Divti^nz  von"  A*;    man    erhalt   also  die 
Gleichung: 

div  Ä'^  0     .  (12) 

Die  KiRCHEOFFSche  Theorie  des  elektrischen  Stromes  bedarf  nach  mehreren 
S«ten  hin  der  Ei^iänzung,  und  zum  Teil  hat  diese  schon  Kirchhoff  selbst 
geliefert  oder  doch  angedeutet.  Einige  dieser  Ergänzungen  gehören,  da  sie  die 
Induktionserscheinungen  mit  in  Betracht  ziehen,  nicht  in  diesen  Artilcd;  von 
andern,  wo  die  LadungsvoigAnge  mitspielen)  wird  weiter  unten  die  Rede  sein; 
hier  mflssen  die  folgenden  Bemerkungen  genügen. 

Den  KmCHHOFFSchen  Betrachtungen  liegt  zweierlei  zugrunde:  einmal  die 
Aimahme,  daß  die  Stromdichte  der  wirksamen  Kraft  an  jeder  homogenen  Leiter- 
steile  proportional  ist;  diese  Annahme  läßt  sich,  wie  Riemakn  ^)  gezeigt  und  Budde  '] 
weiter  angefahrt  hat,  auch  auf  nicht  homogene  Teile  der  Leitung  ausdehnen. 
Dabei  hat  Rieuamn  die  beschrankende  Voraussetzung  eingeffllüt,  daS  die 
Scheidungskräfle,  die  den  Anstoä  zur  Strömung  geben,  nur  in  einer  unendlich 
dünnen  Schicht  wirksam  seien,  eine  Annahme,  die  nicht  sehr  genau  ist  und  sich 
in  gewissen  Falten,  z.  B.  bei  Kiementen  mit  ineinander  diffundierenden  Stofien, 
sehr  weit  von  der  Wahrheit  entfernen  kann.  BuDDE  hat  sie  deshalb  fallen 
lassen  und  gezeigt,  daB  man  auch  ohne  sie  zur  Bestätigung  der  KiRCHHOFFschen 
Ergebnisse  gelangt.  Die  zweite  Grundannahme  bei  der  Kirchuoff  sehen  Theorie 
ist  das  elektrostatische  GmodgesetK  von  Coulomb.  Da  dieses  nun  bloß  ein 
Spezial&ll  allgemeinerer  Gesetze  ist,  von  denen  die  von  Weber,  Riemann  und 
CLAtrsios  am  bekanntesten  geworden  sind,  so  erhebt  sich  die  Aufgabe,  den 
elektrischen  Strom  allgemeiner  aus  diesen  Gesetzen  abzuleiten,  zumal  es  sich 
doch  hier  nicht  um  ruhende,  sondern  um  strömende  Elektrizität  handelt.  An- 
deutungen hierzu  hat  schon  Kirchhoff  gemacht,  allerdings  unter '  der  Annahme, 
daß  man  bei  der  Berechnung  der  Scheldungskräfte  die  Elektrizitäten  als  ruhend 
ansehen  könne,  was  er  damit  motiviert,  daß  doch  die  Bewegung  der  Elektrizität 
in  mem  Leiter  nur  von  Molekel  zu  Molekel  vor  sich  geht,  so  daß  das  Elektrizitäts- 
teilchen bei  jeder  Molekel,  bei  der  es  ankommt,  gewissermaßen  einen  Ruhepunkt 
findet  Die  weiteren  Ausführungen  hierzu  haben  Fröhlich')  und  Budde  geliefert; 
Ausführungen,  die  insofern  kaum  noch  Interesse  haben,  als  die  Gesetze  von 
Weber  und  Clacsius  sich  als  unhaltbar  erwiesen  haben;  die  aber  insofern 
beachtenswert  sind,  als  sie  die  vielfachen  Schwierigkeiten  aufdecken,  die  sich  bei 
jeder  mechanischen*  Strömungstheorie  ergeben,  sobald  mau  auf  das  Verhalten  der 
ruhenden  und  der  strömenden,  der  freien  und  der  wahren  Elektrizität,  auf  ihre 
Geschwindigkeit  und  den  sich  d^q;en  einstellenden  mechanischen  Widerstand 
usv.  eingeht;  gerade  mit  Rücksicht  auf  die  moderne  StrOmungstheorie  mit  Be- 
nutzung des  Bildes  der  Elektronen  mußte  hierauf  wenigstens  in  Kürze  hin- 
gewiesen werden;  und  es  sei  in  diesem  Sinne  auch  noch  eine  Abhandlung  von 
BizoLD*]  zitiert,  in  der  die  Strömung  mit  ihren  Attributen  unter  ganz  allgemein 
mechanischen  Gesichtspunkten  erörtert  wird. 

6.  Die  zweite,  historisch  mildere  Theorie  der  elektrischen  Ströme  ist  die 
Feldtheorie;  sie  ist  von  Maxwell  [jedoch  nicht  in  reiner  Form)  begründet, 
von  Hertz,  Cohn,  Lorentz,  Boltzmanh  u.  a.  in  verschiedenen  Varianten  aus- 
gestaltet worden.  Den  Ausgangspunkt  bilden  die  Maxwell  sehen  Gleichungen 
in  der  Gestalt,  die  sie  für  den  Fall  annehmen,  daß  außer  dem  nichtleitenden 
Fdde,   dem   Dielektrikum,    auch   Leiter   vorhanden   ^d,   in   denen   elektrische 


>)  B.  Bjeuak»,  Schwere,  ElektrinüU  u.  Magnetismtu,  HaiiQOver  1876,  p.  S21. 

*]  E  BUDKE,  Wled.  Ann.  15.  558.  1882. 

*)  J,  FaOHUCE,  Abb.  d.  Ungar.  Akademie  7.  24.  1880. 

•)  W.  T.  Beiou>,  Wied.  Ann.  8.  12.  1878. 
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Strömung  stattfindet,  deren  Komponenten  u,  v,  tu  sind;  ferner  bedeuten  X,  V,  Z 
die  Komponenten  der  elektrischen,  L,  M,  JVdie  der  magnetischen  Kraft,  anderer* 
S«itG  X,  D,  S  ^ic  Komponenten  der  elektrischen,  £,  SR,  97  die  der  magnetischen 
Polarisation;  die  letzteren  unterscheiden  sich  von  den  ersteren  nur  dadurch,  daß 
%\xi  noch  die  Dielektrizitätskonstante  bzv.  die  Magnetisierungskonstante  als  Faktor 
enthalten  (wenigstens  für  isotrope  Medien,  auf  die  wir  tms  hier  beschr&nken 
können);  endlich  ist  e  die  Fortpflanzvmgsgeschwindigkeit  elektromagnetischer 
Wellen,  übereinstimmend  mit  der  Lichtgeschwindigkeit  und  mit  dem  Verhältnis 
der  elektromagnetischen  zur  elektrostatischen  Maßeinheit  Alsdann  lauten  die 
Feldgleichungen : 
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wozu  noch  die  Beziehungen  zwisdien  den  Stromkomponenten   und  den   elektro- 
motorischen Kiaften  io  den  Grenzflächen 


■  i  {X-  X') 


r-i  (r-  r) 


.iiZ-Z")         (18c) 


hinzukommen      Für  den  Fall  stationärer  StrSmung  vereinfachen  sich  die  Haupt- 
gteichungen  und  nehmen  die  Form 


Sy 

ex 


e« 
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(18e) 


aiL     Differenziert  man  die  Gleichungen  des  Systems  [e]  bzw*.  nach  . 
addiert  sie,  so  erhalt  man: 


eine  Gleichung,   die   an  Flächen,   an    denen   sich   die    StrOmimgen    sprungweise 
ändern,  die  Form 


(«,-«,)  cos  {nx)  +  {v^~t 


,  M  +  («i,-«.Jcos{«,)  =  0      (ISg) 


annimmt.  Die  Gleichungen  c,  d,  f,  g  haben  den  Vorzug,  lediglich  die  elektrischen 
KiSfte  zu  enthalten;  man  kann  also,  ohne  Rücksicht  auf  die  magnetischen  Kräfte, 
iiunächflt  die  Stromkomponenten  und  damit  die  gesamte  Stromverteilung  finden 
und  braucht  erat  nachher  auf  die  von  diesen  Strömungen  auf  Grund  der 
Gleichungen  e  ausübten  magnetischen  Kräfte  einzugehen.  Führt  man  nunmehr 
das  Fotentiat  der  elektrischen  Kraft  ein,  das  nach  den  Gleichungen  d  stets 
existiert,  und  macht  man  die  FQr  homogene  Leiter  erlaubten  Vereinfochungen,  so 
erhält  man  das  folgende  System  von  Formeln: 


■^y- 


Stationirc  elakbiiche  Ströme. 


A  V=  0  ßlr  das  Innere  dor  Leiter 


0  fQr  die  Grenze  zweier  Leiter 

(14) 


f^  —  F,  =i  f^,    an  einer  elektromotorisch  wirksamen  Grenzflache. 

Wie  man  sieht,  ist  dieses  System  mit  dem  Ohm-Kirchhoff sehen  vollkommen 
identisch.  Der  Vorteil  ist  aber  der,  d^  der  Zusammenhang  mit  den  allgemeinen 
Gleichun^n  der  Feldtheorie  gewonnen  ist 

Wie  man  weiS,  ist  die  Feldtheorie,  außer  in  der  Maxwell -Hexiz  sehen, 
noch  in  mehreren  anderen  Formen  entwickelt  worden,  die  sich  teils  dmx:h  die 
gewählte  Form,  teils  durch  gewisse  Grmi  dannahmen,  teils  durch  die  stärkere 
Betonung  des  Zusammenhanges  mit  den  Prinzipien  der  Mechanik 
einerseits  und  mit  der  Energetik  andererseits  unterscheiden.  Es  moB 
genf^en,  an  dieser  Stelle  noch  zwei  derartige  Ergänzungen  zu  geben. 

So  geht  Hklmholtz  imd,  im  Anschluß  an  ihn,  Boltzmäkm')  von  dem  Be- 
griffe des  Zykels  oder  zyklischen  Systems  aus,  d.  h.  eines  Systems,  in  dem  alle 
Bewegungen  stationär  (und,  was  bei  Ausdehnung  auf  das  ganze  System  dadurdi 
bedingt  ist,  in  sich  zurücklaufend)  sind.  Der  ein&chste  Fall  ist  der  des  Mono' 
zykels,  in  dem  die  Lage  aller  Teile  des  Systems  durch  eine  einzige  zyklische 
Koordinate  bestimmt  ist;  allerdings  können  außerdem  noch  gewisse  langsame 
Veränderungen  vorhanden  und  durch  besondere  Koordinaten  bestimmt  sein;  das 
sind  dann  aber  mehr  Größen  vom  Charakter  von  Parametern  oder,  im  idealen 
Falle,  gar  von  Konstanten.  Das  typische  Beispiel  eines  Monozykels  ist  nun  ein 
in  einem  Drahte  zirkulierender  elektrischer  Strom,  Ist  /  die  Koordinate  imd 
scmiit  /'  die  Geschwindigkeit,  also  die  ftkr  die  Strömung  maßgebende  GrOBe,  ist 
femer  L  die  ihr  zugehörige  Kraft,  in  unserem  Falle  elektromotorische  Kraft,  ist 
endlich  Ü  die  kinetische  Energie  des  Systems,  so  lautet  die  LAGRAKOEsche 
Bew^nngsgleicbung  in  allgemeiner  Form: 

Bei  dem  zyklischen  Charakter  der  Bewegung  kann  aber  ü  nicht  von  der 
Koordinate  l,  sondern  nur  von  t  abhängen,  so  daß  das  zweite  Glied  wegOUIt 
Dafür  kommt  aber  ein  anderes  neu  hinzu  mit  Rücksicht  auf  den  Umstand,  daß 
die  elektrische  Strömung  jedenfalls  Hindernisse,  Widerstände  zu  Überwinden  hat; 
und  dieser  Widerstand  wird  jedenfalls  mit  der  Geschwindigkeit  der  StrOmung 
wachsen;  laßt  man  es  dahingestellt,  nach  welchem  Gesetze,  so  erhält  man  abo 
die  Gldchung: 

und  speziell^  wenn  die  Stromintensität,  die  Gestalt  des  Leiters  usw.  unverändert 
bleibt: 

/:-/(/-]  (iSc) 

eine  Gleichung,  an  die  spater  anzuknüpfen  sein  wird. 

Andere  Ableitungen  der  Stromgleichungen  findet  man  in  den  Darstellungen 

')  L.BOLTZHAMN,  Voilea,  ■&.  Maxwells  ThMrie,  Leipzig  1891—1893. 
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der  Theorie  von  Heaviside,  Cohh  und  anderen;  auch  hinsichtlich  der  mecha- 
nischen Modelle,  der  Beziehungen  zum  zweiten  Hauptsatze  der  Thermodynamik 
usw.  niuß  auf  diese  Quellen  verwiesen  werden. 

6.  Die  dritte  Theorie  dar  elektrischen  StrOmung  ist,  zunächst  allgemein 
gesagt,  die  Wanderungstheorie.  FQr  Elektrolyts  nimmt  sie  die  Form  der 
lonentheorie  an,  weil  hier  die  ponderablen  Massen  selbst  in  Bewegung  gesetzt 
und  die  Ladungen  mit  diesen  mitführt  Verden.  Für  metallische  Leiter 
dagegen  wird  sie  eine  reine  Elektrooentheorie;  sie  liegt,  wie  RiECKE  treffend 
bemerkt,  auf  der  spiraligen  Entwickelung  der  Wissenschaft  gerade  um  eine 
Windung  tlber  der  alten  Fluidumatheorie,  wahrend  die  Feldtheorie  dazwischen, 
aber  auf  der  entgegengesetzten  Seite  der  Spirale  zu  suchen  ist;  das  will  sagen, 
dafi  die  Elektionentheorie  mit  der  alten  Fluidumstheoiie  viel  Gemeinsames  hat, 
durch  ihre  klarere  Fundierung  und  modernere  Ausgestaltui^  sich  aber  wesentlich 
Aber  sie  erhebt  Dieses  letztere  zeigt  sich  schon  darin,  'daß  es  eine  Theorie  ist, 
die  außer  der  elektrischen  StrOmnng  auch  die  Wärmeströmung,  die  Beziehungen 
zwischen  beiden,  die  Verhältnisse  im  Magnetfelde  und  die  Strahlung  umfaBt, 
also  so  ziemlich  alle  großen  Probleme,  die  die  Metalle  (und  weiterhin  auch  die 
FlOssigkeiten)  in  dieser  Hinsicht  darbieten.  Die  Elektronentheorie  als  Ganzes  ist 
von  H.  A.  LoRENTZ*}  b^rQndet  und  in  glänzender  Weise  ausgeführt  worden;  fQr 
die  Anwendung  auf  die  Metalle  kommen  indessen  hauptsächlich  die  beiden 
Formen  der  Theorie  von  Riecke*)  und  Drude')  in  Betracht 

Im  Innern  der  Metalle  existiert  die  Elektrizität  in  der  Form  von  elektrischen 
TeUtdten,  die  alle  dieselbe,  positive  oder  n^ative,  Ladung  besitzen,  nSmlich  die 
des  Elementarquantums,  das  täch  auf  verschiedene,  nicht  hierhergeh Orige 
Weise  bestimmen  läSt  und  stets,  wenigstens  der  GrSBenordnung  nach,  mit  dem- 
selben Werte  herauskommt;  nach  Planck  ist  es  gleich  4,7-10''''',  nach 
J.  J.  Thohsok  gleich  8,0'10~"  elektrostatischen  Einheiten.  In  jedem  Volumen- 
element sind  ebensoviele  positive  wie  n^^dve  Tulchen  vorhanden,  ihre  räumliche 
Dichte  ist  in  verschiedenen  Metallen  (und  in  demselben  je  nach  der  Temperatur) 
verschieden.  Ein  Teil  der  elektrischen  Teilchen  ist  an  die  ponderafaeln  Molekeln 
gebunden,  ein  anderer  frei;  fOr  unsere  Absichten  kommen  nur  die  letzteren  in 
Betracht,  die  wir  nunmehr  als  Elektronen,  speziell  als  &eie  Elektronen  bezeichnen 
wollen.  In  den  intermolekularen  Zwischenräumen  bew^en  sich  die  Elektronen 
etwa  so  wie  die  Gasmolekeln  im  freien  Räume;  verschiedene  Elektronen  unter- 
scheiden sich  durch  ihre  verschiedene  Masse  (womit  dann  natürlich  auch  das 
Verhältnis  von  Ladung  zu  Masse  verschieden  wird),  durch  ihre  Geschwindigkeit 
und  dtu^h  ihre  Weglänge.  Ihre  kinetische  Energie  ist  mit  der  absoluten 
Temperatur  proportional;  aber  den  Proportionalitätsfaktor  macht  Riecse  k«ne 
bestimmte  Acn^me,  wohl  aber  Dkude:  er  betrachtet  ihn  als  eine  universelle 
Konstante  und  gibt  ihm  far  die  Elektronen  denselben  Wert  wie  für  die  Gas- 
raolekeln;  eine  Annahme,  die  sich  nicht  uimiittelbar  beweisen  läßt  und  sich 
vielleicht  später  als  unstreng  erweisen  wird,  die  aber  zunächst  sehr  geeignet  ist, 
ein   einfaches   und  jedenfalls   annähernd    richtiges   Bild   der   Erscheinungen   zu 

Ein  zweiter  Unterschied  zwischen  den  Theorien  von  Riecke  und  Drude 
li^  in  den  Voraussetzungen  aber  die  Bewegung  der  Elektroneii.  Riecke  nimmt 
an,  daß  ihre  Dichte  gegenaber  der  Dichte  der  ponderabeln  Molekeln  sehr  klein 
sei,  so  daß  nur  StOBe  der  Elektronen  gegen  die  Molekeln  in  Betracht  kommen; 
Dkude  dagegen  verwendet  die  gewöhnlichen  Formeln  der  kinetischen  Gastheorie, 

■)  H.  A.  LoKBMTZ,  Abh.  d.  niederL  Akademie  ISOi  u.  ISOS. 

^  E.  RiECKE,  Wied.  Add.  66.  SAB  u.  545.  1898.  —  Jahrb.  d.  RtdioaktiTitll  o.  Elek- 
tronik  8.  84.  190S.  —  Php.  Zuchr.  6.  T61.  1B05.  —  Zbcbr.  f.  Elektrocb«mi«  190>.  418. 
■)  F.  Drude,  Aiu.  d.  Pb^tik  1.  Mt;  S.  Mi.  IWQ. 
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d.  fa.  er  berOcksichtigt  ausschlieBlich  die  Zusammenstöße  der  Elektronen  unter- 
einander. Jede  dieser  Annahmen  hat  etwas  für  sich;  aber  nur  die  Brauchbarkeit 
der  Konsequenzen  kann  schließlich  entscheiden. 

Um  nun  die  Anwendung  auf  die  elektrische  StrOmung  zu  machen,  be- 
z dehnen  va  mit  /  die  Weglange,  mit  u  die  Geschwindigkeit,  also  mit  //»  die 
zur  Durchlaufung  von  /  erforderliche  Zeit;  mit  £  die  Feldstärke,  mit  c  die 
Ladung  des  Elektrons,  also  mit  e<£  die  auf  es  wii^ende  Kraft;  ferner  mit  ft  die 
Masse,  so  daB  die  mittlere  Geschwindigkeit  in  der  Richttu^  der  elektrischen 
Kraftlinien  gleich: 

1  id       l 

2  ^     '   u 

wird;  endhch  mit  A''  die  Dichte  der  betrachteten  Elektronenart,  mit  2  die 
absolute  Temperatur  und  mit  a  den  erwähnten  TemperaturkoefSzienten.  Dann 
ist  die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnitts  gefdhrte  Elektrizitäts- 
menge,  d.  h,  die  Stromstärke  in  elektrostatischem  Maße: 

1    Ni*!  „        1    JVe'l  „ 

Um  an  Stelle  des  elektrostatischen  das  elektromagnetische  Maß  einzuführen, 
nennen  wir  die  auf  die  Länge  eines  Zentimeters  wirkende  elektromotorische  Kraft 
in  elektromagnetischem  Maße  e;  daun  wird,  wenn  e  wieder  die  Lichtgeschwindigkdt 
ist,  die  mittlere  Gescbwindigkdt: 

1      e       I 


Femer  nennen  wir  den  Faktor,  mit  dem  hier  e  multipliuert  erscheint,  die 
absolute  Bew^lichkeit  des  Elektrons,  B,  und  erhalten  für  sie  mit  Leichtigkeit 
die  Formel: 

Die  Stromdichte  ist  al<Hann  gleich  der  Elektronendichte,  multipliziert  mit  der 
Ladung,  der  absoluten  Bew^lichkeit  und  nüt  der  auf  die  Längeneinheit  reduzierten 
elektromotorischen  Kraft.  Schließlich  ist  der  ganze  in  dem  Metalle  erzeugte  Strom 
gleich  der  Summe  aller  den  einzelnen  Elektronen  entsprechenden  StrSme.  Es 
wird  daher  in  elektromagnetischem  Maße: 

oder,  wenn  man,  ähnlich  wie  in  der  kinetischen  Gastbeorie,  den  Zahtenfaktor  4 
w^en  der  Verschiedenheit  in  der  Bewegung  der  einzelnen  Individuen  durch 
einen  unbestimmten  Faktor  p  ersetzt: 

-M^~}'  ■  (-) 

Die  Theorie  bedarf  insofern  noch  einer  Ergänzung,  als  die  Elektronen  nicht 
bloß  Ladung  mit  dcb  fOhren,  sondern  auch  kinetische  Energie;  mit  anderen 
Worten:  der  elektrische  Strom  ist  zugleich  auch  ein  Wärmestrom.  Das  Verhältnis 
des  letzteren  zum  ersteren  kann  man  den  MitfÜhrungskoefBzienfen  fhr  Wärme 
nennen;  f&r  die  einzelne  TeQchenart  ist  er  proportional  der  elektrischen  Ladung 
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der  Dichte,  dem  Produkte  aus  GeschwlDdigkeit  und  Weglange  und  umgekehrt 
proportional  der  Leitfähigkeit  des  Metalles,  l,  Summtert  man  du  wieder  ftr 
das  Metall  im  ganzen,  so  erhält  man  (j  das  Arbeitsaqnivalent  der  Wärme]; 

1        ¥■  .   \T>^  ,  T        V,   Kl .. 

(17) 


'       p        id  jt'    E(Nlu)h      ■ 

Scfaliefilich  sei  erwähnt,  daB  man  in  ganz  analerer  Weise  den  primären  Wänne- 
strom  und  den  ihm  entsprechenden  Mitführungsstrom  fOr  Elektrizität  berechnen 
und  daraus  dann  auf  das  Verhältnis  beider  Phänomene  schließen  kann,  was  Jedoch 
nicht  hierher  gehört 

£s  hat  den  Anschein  und  ist  auch  vielfach  behauptet  worden,  dafi  die 
Elektronentheorie  mit  der  Feldtheorie  im  Widerspruche  stehe;  das  ist 
aber  nicht  der  Fall,  und  es  ist  namentlich  von  Ricbarz')  gezeigt  worden,  wie 
sich  beide  zu  einem  einheitlichen  Ganzen  verknOpfen  lassen.  FOr  ein  reroes 
Dielektrikum  gilt  infolge  von  (18b)  die  Gleichung: 

Ti\_J7*-sy  +  -ä7\-''   ■  <^'' 

d.  h.  die  GrOBe  in  eckigen  Klammem  ist  an  jeder  Stelle  eine  unveränderliche 
GroBe;  wo  sie  einmal  null  ist,  ist  sie  es  immer;  wo  sie  einen  bestimmten  Wert 
hat,  behält  sie  diesen  bei.  Das  legt  nahe,  ihr  einen  anschaulichen  Namen  zu 
geben,  sie  als  „wahre  Elektrizität"  zu  bezeichnen;  und  diese  ist  identisch  mit 
der  Ladung  der  Elektronen.  In  der  Tat  erhält  man,  wenn  die  X,  9,  3  ^^^ 
Potential    V  haben,  aus  der  Gleichung: 

wieder  rückwärts  die  Gleichung  ^  f*»  —  4jie  und  für  Stellen,  wo  t  =  0  ist, 
wieder  die  LAPLACESche  Gleichung.  Handelt  es  sich  nun  aber  nicht  um  ein 
Dielektrikum,  sondern  um  einen  Leiter,  so  tritt  an  die  Stelle  der  obigen  Gleichung 
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der  Leiter  bewirkt  also  eine  Änderung  des  Feldes.  Allerdings  darf  man  nicht 
annehmen,  daS  die  wahre  Elektrizität,  die  doch  den  OberschuB  an  Elektrizität 
der  einen  Art  Ober  die  andere  darstellt,  das  Strömende  sei;  denn  dann  könnte 
in  vielen  Fällen  gar  keine  Strömung  zustande  kommen,  wo  wir  tatsachlich  eine 
konstatieren  (z.  B.  durch  die  Erwärmung].  Es  muB  also  die  gesamte  Elektrizität 
strömen,  das  sind  aber  die  Elektronen.  Zu  bedenken  ist  nur,  daB  es  nicht 
sämtiiche  Elektronen  zu  sein  brauchen,  da  jeder  Leiter  auch  dielektrische  Eigen- 
schaften hat,  und  zu  deren  Darstellung  braucht  man  ruhende  Elektronen. 

Über  das  Hinschwinden  des  Feldes  in  einem  Leiter  läßt  sich  in  sehr 
einfacher  Weise  etwas  aussagen,  wenn  man  die  naheliegende  Annahme  macht, 
daß  es  desto  rascher  erfolge,  je  stärker  das  Feld  ist;  es  ergibt  sich  dann  durch 
Integration  ein  Exponenti algesetz  mit  negativem  E:tponenten,  und  der  reziproke 
Wert  des  Zeitf^torsin  diesem  Exponenten  ist  das,  was  Maxwell  die  Relaxations- 
zeit  genannt  hat.    In  ihr  sinkt  die  Feldstärke  auf  den  t.  Teil  herab;  wenn  die 


'j  F.  RicUAKZ,  AnfutgigrüDde  der  MAXwEU.scben  Theorie  verkaOpfl  m.  d.  EleklroneD- 
th«orie,  Leipzig  190B. 
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Leitfähigkeit  groß  ist,  ist  die  Relaxationszeit  klein,  und  umgekehrt  Bei  der 
ganzen  Betrachtung  ist  angenommen,  daB  der  andere  Grund  fUr  die  Änderung 
des  elektrischen  Feldes,  die  Änderung  des  m^netischen  Feldes,  wegfeile,  sei  es, 
daß  dieses  konstant  ist,  sei  es,  daß  es  sich  hinreichend  langsam  ändert  Es 
ergibt  sich  aber  hier  ohne  weiteres,  daB  diese  zweite  Wirkung  der  ersten  vCllig 
koordimert  sein,  also  auch  dasselbe  Grundgesetz  haben  muß;  und  das  ist,  wie 
man  weiß,  bei  der  Induktion  (denn  um  diese  handelt  es  sich  alsdann)  der  Fall. 

7.  ZumSchtusse  dieses  allgemeinen  Teils  mögen  die  allgemeinen  Formeln 
der  Feldtheorie,  in  ihrer  Anwendung  auf  elektrische  Strömung,  in  derjenigen 
Form  zusammei^estellt  werden,  welche  sie  in  der  konsequent  durchgeführton 
Sprache  der  Vektorrechnung  erhalten. 

Es  sei  E  der  elektrische  Kraftvektor  [d.  h.  die  Feldstarke),  C,  der  Vektor 
der  elektromotorischen  Kraft  (an 'der  Grenze  verschiedener  Leiter),  C  der 
elektrische  Gesamtatrom,  ^  der  Leitungsstiom  [ohne  den  Verschiebungsstrom), 
^  die  elektrische  Err^ung;  andererseits  sei  $  der  magnetische  Kraftvektor  und 
S3  die  magnetische  Err^ung;  ferner  s  die  Ladung,  i  die  Dielektrizitätskonstante 
und  i.  die  Leitfähigkeit  Differentiation  nach  der  Zeit  sei  durch  einen  Punkt 
bezeichnet,  dl  sei  ein  Linienelement,  ä/eio  Flflchenelement  und  n  s«ne  Normale, 
div  sei  die  Divergenz  eines  Vektors  (Summe  der  örtlichen  Differentialquotienten 
seiner  Komponenten),  gu  der  Quirl  eines  Vektors  (englisch  curl,  deutsch  auch 
Rotor  [rot]  genannt),  d.  h.  die  Größe,  deren  Komponenten  sich  zu  denen  des 
Vektors  verhalt  wie  in  der  Mechanik  die  Drehung»-  zu  den  Verschiebungs- 
komponenten), gr  der  Gradient  eines  Skalars,  z.  B.  des  Pot«ntials  V.  Endlich 
sei  e  die  Lichtgeschwindigkeit 

Dann  lauten  die  Gnmdgteichungen  in  der  DifTerentialform : 

A  C-^  (3  + i)  =.?»($)  (21a) 

-^  SB  =-?«{©)    ,  (21b) 

in  der  Integralform: 

Es  bestehen  die  Beziehungen; 

S-J(e  +  IIJ  (21e) 

3  -  1  (8-  +  ej  (elektrostaüsch)  _  -ji-j-  (IJ  +  SJ  (elelrtromagnetisch)     (21f) 

'  -  -.WS,''/-/!)..'/  (21g) 

/B,i//-0,         also  ä-  -jr(F)     .  (21h) 

Soll  in  einem  Leiter  trotz  der  Existenz  elektiomotorischer  Kräfte  kein  Strom 
bestehen,  so  muB 
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(J  «  _  ffi^,   also   y.^  -  r,  =/®,  (  dt  (21  i) 

far  jede  Linie  zwischen  den  Punkten  1  und  2  sein. 
Für  das  Potential  gilt  die  Bedingungsgleichung: 

div(A^f  Pj-divtiCJ  (81k] 

oder,  bei  raumlich  gleichförm^er  Leitfähigkeit: 

^•r-divffi,     .  (211) 

Wenn  also  die  elektromotorischen  Kräfte  wirbelfrei  verteilt  sind,  ist  keine 
Strömung  mOglitji.  Dieser  Fall  tritt  ein  Jiei  jedem  aus  gleich  temperierten 
Körpern  bestehenden  Kreise,  in  denen  ein  eventueller  Strom  keine  chemischen 
Änderungen  hervorbringt,  also  in  metallischen  Leitern.  Die  elektromotorischen 
Kräfte  und  folglich  auch  die  Feldstärke  sind  dann  im  Innern  überall  null  mit 
Ausnahme  der  Gienzschichten  zwischen  verschiedenen  Leitern;  hier  aber  nehmen 
sie  so  große  Werte  an,  daß  das  Integral  /(B  dl  trotz  der  Kürze  des  Weges 
einen  endlichen  Wert  erhält  Die  Tatsache,  daß  dieses  Int^ral  vom  Wege 
unabhäDgig  ist,  ist  eben  gleichbedeutend  mit  dem  für  die  Metalle  gültigen  votta- 
schen  Spannungsgesetze.') 

n.  Lineare  Ströme. 

8.  Für  die  Anwendung  der  im  ersten  Abschnitt  gegebenen  Grundl^en 
empfiehlt  es  sich,  vom  einfachsten  zum  kompliziertesten  Falle  aufzusteigen.  Am 
einfachsten  wird  aber  die  ganze  Betrachtung  natürlich  f(lr  lineare  Leiter,  d.  h. 
fitr  Leiter,  die  nur  in  einer  Richtung  stark  entwickelt  sind,  in  den  beiden  anderen 
aber  kleine  (d.  h.  im  Verhältnis  zur  Länge  kleine)  und  zudem  überall  gleiche 
Abmessungen  haben.  Denn  unter  diesen  Umständen  hat  man  es  mit  einer 
einzigen  Raumkoordinate  als  Vaiiabeln  zu  tun.  Allerdings  spielt  in  der  Feld- 
theorie auch  dann  noch  die  Querrichtung  eine  Rolle,  und  zwar  eine  ganz 
wesentliche,  insofern,  wie  wir  wissen,  die  primäre  B^ebenheJt  sich  im  Felde 
abspielt  und  hier  erst  von  dort  aus  in  den  Leiter  eindringt.  Nehmen  wir  aber 
des  weiteren  zunächst  an,  daß  die  Strömung  stationär  sei,  so  erfüllt  das  Phänomen, 
mit  Rücksicht  auf  die  beliebige  zur  Verfügung  stehende  Zeit,  das  Innere  des 
Leiters  vollständig  und  gleichförmig,  und  wir  kommen  mit  der  alten  StrOmungs- 
idee  aus,  ohne  uns  um  das  Feld  weiter  kümmern  zu  müssen.  Da  bei  der 
stationären  Strömung  auch  die  Zeit  als  Variable  fortfallt,  ao  bleibt  überhaupt  nur 
eine  einzige  Koordinate  übrig,  und  man  wird  es  mit  einer  gewöhnlichen 
Differentialgleichung  zu  tun  haben.  Wenn  es  trotzdem  des  Genies  eines  Ohm 
bedurfte,  um  eine  klare  Erkenntnis  der  Verhältnisse  zustande  zu  bringen,  so  liegt 
das  also  nicht  in  den  mathematischen,  sondern  in  den  begrifflichen  Verhältnissen, 
von  deren  damaliger  Verworrenheit  wir  ans  heute  freilich,    eben  auf  Grund  der 

')  Die  Literatur  zu  diesem  Abschnitte  findet  m*D  autfüliTUch  in  den  betreRenden  Ab- 
schnitten dieses  Werkes  Ober  die  verschiedeDen  Theorien  der  ElektrinUt. 

Hier  seien,  auOer  dem  schon  genannten,  nur  noch  folgende  Werke  angefahrt: 
Fbakz  Neumann,  Vorl.  üb.  eleictr.  SlrCme,  Lripzig  I8S4. 
P.  Duheu,  l^oas  s.  rEleciridtt  et  le  M^nMsme,  Paris  1301. 
J.  Clerk  Maxwell,  A  Treatise  on  electricttj  and  magsetitme ,   Oxford  1678  (3.  Anfl.   1898); 

denltch  v.  Weinstein,  Berlin  I8S9. 
Mascart  u.  Joubxrt,  Lehrb.  d.  Eiektr.  n.  d.  Magn.,  deutsch  v.  Lew,  Berlin  1888. 
Enzyklopaedie  d.  math.  Wisi.    Bd.  V,  Leipog  ISOSff. 
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uns  in  Fleisch  und  Blut  übergegaugenen  Oau  sehen  Resultate,  ^hwei  eine  Vor- 
stellung machen  Ißunen.  Es  sei  nur  angefahrt,  daS  man  dem  Strome  eine 
„Quantität"  und  eine  „Intenaität"  zuschrieb,  Eigenschaften,  die  man  in  ganz 
uE^laier  Weise  definierte  und  die,  wie  wir  jetzt  wissen,  gar  nicht  dem  Strome, 
sondern  der  Stromenergie  zukommen. 

Zunächst  bandelt  es  sich  um  die  Verteilung  des  Potentials.  Der  Lüter 
sei  ein&ch  (d.  h.  ohne  Abzweigungen],  er  sei  von  Luft  oder  einem  anderen 
Michtleiter  umgeben  (in  Wahrheit  gibt  es  keinen  vollkommenen  Nichtleiter,  darüber 
spater];  seine  Oberflache  ist  dann  nach  ( 10]  aus  Stromlinien  gebildet,  und  jeder 
Querschnitt  ist  eine  Flache  gleichen  Potentials.  Die  durch  einen  solchen  Quer- 
schnitt in  der  Sekunde  fließende  Elektiizitätsmenge  ist  das,  was  man  inexakter, 
aber  nicht  mehr  zu  ändernder  Weise  die  Stromstärke  oder  Stromintensität  nennt 
(es  ist  die  Strommenge,  d.  h.  der  Quantitätsfaktor  der  Energie,  deren  IntensitjLts- 
faktor  die  Spannung  ist,  also  genau  umgekehrt];  dividiert  man  sie  noch  durch 
den  Querschnitt,  so  erhält  man  die  Stromdichte. 

Die  Längskoordinate,  also  die  einzige  Variable,  sei  s,  der  Querschnitt  y, 
das  spezifische  Leitvermögen  des  Materials  i.  dann  ist  nach  (5)  die 
Stromstarke: 

dV 

Wie  man  sieht,  treten  die  beiden  GröSen  j  und  l  nur  als  Produkt  auf;  daraus 
folgt,  dafi  man,  wenn  es  erforderlich  erscheint,  die  Annahme,  jede  dieser  beiden 
GrfiBen  sei  längs  des  Leiters  konstant,  fallen  lassen  kann  zugunsten  der  ajlge- 
meinereo  Annahme,  daß  nur  ihr  Produkt  konstant  sei.  Es  darf  also  der  Quer- 
schnitt sich  stetig  andern,  jedoch  immer  so,  daß  er  umgekehrt  proportional  mit 
dem  Ldtvermt^en  des  Materials,  das  sich  also  ebenfalls  ändern  muß,  blüht. 
Man  bann  sich  z.  B.  (und  das  laßt  sich  sogar  realisieren)  einen  Draht  denken, 
(1er  am  Anfang  aus  reinem  Kupfer  besteht  und  durch  alle  möglichen  Legierungen 
stetig  in  reines  Zink  übergeht;  dieser  Draht  moBte  alsdann  stetig  an  Dicke  zu- 
nehmen,  um  unter  unsere  Betrachtungen  zu  fallen.  Ein  anderer,  gar  nicht  selten 
vorkommender  Fall  wäre  der,  wo  ein  Kupferdraht  sich  in  einem  Räume  befindet, 
dessen  Temperatur  sich  stetig  vom  einen  zum  anderen  Drahtende  ändert;  da 
das  Leitverm^;en  fQr  verschiedene  Temperaturen  verschieden  ist,  müßte  auch 
liier  der  Querschnitt  reziprok  variiert  werden,  damit  das  Produkt  yi  überall 
dasselbe  bleibe.  Soweit  stetige  Änderungen;  was  die  natQrlich  praktisch  viel 
häufiger  vorkommenden  plötzlichen  Änderungen  angeht,  wenn  also  an  einen 
Kupferdraht  ein  Zinkdraht  grenzt,  der  die  Fortsetzung  der  Leitungsbahn  bildet, 
so  ist  es  natürlich  auch  hier  sehr  leicht,  die  Querschnitte  so  zu  bemessen,  daß 
jenes  Produkt  für  beide  Drähte  gleich  groß  wird;  indessen  gehört  dieser  Fall 
doch  strenggenommen  nicht  mehr  hierher,  wsil  an  der  Stelle,  wo  der  Quer- 
schnitt sich  plötzlich  ändert,  die  Strömungslinien  deformiert  werden  (vgl.  wdter 
unten). 

Ist  der  Strom  stationär,  also  i  zeitlich  und  räumlich  eine  Konstante,  so 
kann  man  sofort  int^rieren  und  findet,  wenn  auf  der  Int^rationsstrecke  keine 
elektromotorische  Kraft  liegt,  fQr  irgend  eine  Stelle  der  Schließung 

y^  y        L  s    .  (25) 

Das  Potential  ist  also  eine  abnehmende  lineare  Funktion  der  wachsenden  Ab- 
stände vom  positiven  Pole  des  Stromerzei^^rs.  Der  &^d  des  Abfalles,  also 
der  Faktor  von  s,  heißt  das  GeRÜle  des  Potentials;  es  ist  also  überall  gleich 
groß,    und  es  ist  der  Stromstärke  direkt,  dem  Produkt  aus  LdtvermCgen   und 
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Querschnitt  umgekehrt  proportional.  Wie  man  deht,  besteht  eine 
Analogie  mit  dem  Wasserstrom  nnd  dem  Wflimestrom  stationAi^i  Charakters. 
Um  das  erhaltene  Resultat  graphisch  darzustellea,  denken  wir  uns  den  in 
Wahrheit  in  sich  zurDckkehrenden  Leiter  geradUntg  aufgerollt  und  s  als  Abszisse, 
Faber  als  Ordinate;  dann  erhalten  wir,  wie  dies  Figur  1  darstellt,  eine  fallende 
gerade  Ljnie,  und  zwar  eine  desto  steilere,  je  starker  der  Strom  und  je  kleiner 


Figur  1. 


Figur  2. 


das  Produkt  aus  Leitvermögen  und  Querschnitt  ist  Der  Nullpunkt  der  Ordinaten 
ist  an  sich  gleichgültig;  man  pflegt  ihn  aber,  im  ZusammcDhange  mit  denV^- 
stellungen  über  die  voltasche  Kette,  so  zu  wShJen,  dafi  die  An&ngS'  und  End- 
werte von  V  entgegengesetzt  gleich  werden,  womit  der  Wert  von  f  für  den 
mittelsten  Funkt  der  Schließung  gerade  null  wird.  Man  erhält  dann  die  F^ui  2, 
in  der  gleich  verschiedene  Werte  von  ;  und  l  berücksichtigt  sind. 

Natürlich  ist  diese  zur  Abszissenachse  symmetrische  Anordnung  nur  dann 
erlaubt,  wenn  keine  bestimmten  Gründe  dagegen-  vorli^en.  Das  bt  u.  a.  dann 
der  Fall,  wenn  die  Lotung  nicht  isoliert  ist,  wenn  vielmehr  irgend  einer  ihrer 
Punkte  eine  Verbindung  mit  einem  anderen  Leiter  bat;  s«n  Potential  wird  dann 
natürlich  herabgedrückt,  und  man  muS  die  ganze  Linie  entsprechend  herab- 
drflcken.  Ist  der  Punkt  insbesondere  mit  einem  sehr  großen  Leiter  verbunden, 
zum  Beispiel  zur  Erde  abgeleitet,  so  wird  in  ihm  das  Potential,  das  vielleicht 
vorher  V  war,  auf  null  herabgesetzt,  und  man  muß  alle  Ordinaten  um  V 
vermindern,  so  daB  die  Gerade  jetzt  die  Abszissenachse  in  dem  abgelöteten 
Punkte  schneidet. 


Setzt  sidi  die  Schließung  aus  mehreren  Stücken  zusammen,  deren  jedes  f&r 
sich  linear  ist,  für  die  aber  1  oder  y  oder  beide  Grfißen  verschiedene  (und 
nicht  zueinander  reziproke]   Werte  haben,   so  wird   das  Ge&lle  Gii  jedes  Stück 
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verschieden,  und  somit  erhält  man  eine  geln'ochcne  gerade  Linie,  wie  in  Figur  8, 
Man  kann  indessen  aach  hier  wieder  eine  ungebrochene  Gerade  erhalten,  wenn 
man  als  Abszissen  nicht  die  Strecken,  also  die  Langen  der  einzelnen  Sta(^e 
auftragt,  sondern  ihre  darcb  das  Produkt  lg  dividierten  Längeci  die  Ohm  als 
die  reduzierten  Langen  bezeichnete;  das  ist  in  Figur  4  geschehen;  dabei 
sind  in  den  Figuren  8  und  4  die  wirklichen  Langen  gleich  groß,  ftlr  die 
Produkte  Xg  aber  Werte  angenommen,  die  sich  wie  1  ;^:  2  verhalten;  der 
absolute  Abfall  ist  auf  jedem  der  drei  Stacke  in  der  einen  Figur  ebenso  groß 
wie  in  der  anderen,  aber  das  GeläUe  ist  verändert,  und  dadurch  ergibt  sich  in 
Figur  4  die  ungebrochene  Gerade.  Ändert  sich  das  Produkt  aus  Leitvermögen 
und  Qceischoitt  oder  auch  nur  eine  der  beiden  Gröflen  stetig,  so  erhält  man. 
eine  stetig  gekrümmte  Linie;  auch  dieser  Fall  läßt  sich  also  bis  zu  der  oben 
bezeichneten  Grenze  in  unser  Problem  einordnen. 

Endlich  ist  noch  die  Verallgemeinerung  vorzunehmen  ßlr  den  Fall,  da& 
nicht  nur  an  einer  Stelle  (die  bisher  an  die  Enden  der  Abszissenhnie  verlegt 
wurde  und  dort  bleiben  mOge),  sondern  noch  an  anderen  Stellen  Stromquellen 
sitzen  und  somit  Sprünge  des  Potentials  auf- 
treten; es  ist  dann  nur  uOtig,  die  jeder  Einzel- 
quelle entsprechenden  Ordinalen  zu  addieren. 
In  der  Figur  5  ist  noch  eine  zweite  solche 
Quelle  angenommen;  es  superponieren  sich 
hier  die  ausgezogene  Linie  an,  und  die  ge- 
strichelte Unie  ißß^i  (die  beiden  Punkte^ 
fallen  in  Wahrheit  zusammen)  zu  der  stark 
angezogenen  Linie  ede/,  die  an  zwei  Stellen, 
nSmlich  zwischen  J  und  «  und  zwischen  /  und 
e,  UnStetigkeiten  aufweist;  von  einer  spiegel- 
bildlichen Symmetrie  zur  Abszissenachse  kann 
jetzt  natürlich  keine  Rede  mehr  sein.  Sitzen 
schließlich  überall  kleine  Quellen  von  Kraft,  so  ergeben  sich  überall  kleine  Auf- 
süße und,  beim  Obcigang  zum  infinitesimalen,  eine  gerade  Linie  wie  zuvor,  nur 
mit  verringertem  Gefälle;  eine  elektromotorische  Kraft  wirkt  also  dann  genau  so 
wie  ein  erhöhtes  Produkt  aus  Querschnitt  und  Leitvermögen. 

Um  sich  völlig  klar  zu  machen,  was  das  hier  gewonnene  graphische  Bild 
für  die  Verhältnisse  in  der  geschlossenen  galvanischen  Kette  besagt,  muß  man 
ihm  ein  anderes  zur  Seite  stellen,  das  sich  auf  den  Zustand  vor  dem  Schließen 
der  Kette  bezieht.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  wir  freilich  die  Betrachtung 
insoweit  vervollständigen,  als  wir  auf  die  Natur  und  raumliche  Ausdehnung  der 
Stromquellen,  die  wir  bisher  ganz  abstrakt  gelassen  und  als  punktförmig  an- 
gesehen haben,  naher  eingehen  müssen.     Wir  denken  uns  also  eine  zunächst  offene 


ZnSO 


CuSO, 


Kette,  die  aus  Metallen  und  Elektrolyten, 
d.  h.  aus  Leitern  erster  Klasse  (die  dem 
Spannungsgesetz  gehorchen)  und  aus 
Leitern  zweiter  Klasse  (die  ihm  nicht 
gehorchen)  zusammengesetzt  ist;  und 
zwar  wählen  wir,  um  durch  die  spätere 
SchUeßung  der  Kette  nichts  Neues  hinein- 
zubringen, eine  sogenannte  „regelrecht 
offene  Kette",  d.  h.  eine  solche,  deren 
Schlußglied  aus  demselben  Metalle  be- 
steht wie  ihr  Anfangsglied.  Handelt  es 
Mch  z.B.  um  eingewöhnlichesgalvanisches 
Element  von  der  Art  des  Daniellschen, 
so  hat  man,   wie  das  in  Figur  6    an- 
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zuerst  Zink,  dann  Zinksulfot,  dann  Kupfersulfot,  dann  Kupfer  uod 
schlieQUch,  als  Leitungsdraht,  wieder  Zink;  man  hat  also  fünf  Leitei  und  folglich 
vier  Stellen,  an  denen  elektromotorische  KrElfle  sitzen.  Solange  die  Kette  offen 
ist,  herrscht  in  jedem  der  Leiter  ein  bestimmtes,  aber  den  ganzen  Leiter  gleidies 
Potential;  aber  fttr  jeden  der  Leiter  ist  dieser  konstante  Wert  ein  anderer.  Man 
eiiiält   also   als  graphisches   Bild    eine  Treppe,   wie   sie   in  Figur  7   durch  die 


Figur  7. 


schwache  Linie  dargestellt  ist;  allerdings  eine  Treppe  mit  sehr  verschieden  hohen 
und  breiten  Stufen,  jenes  je  nach  der  Potentialdifferenz  der  einzelnen  Stoffe, 
dieses  je  nach  der  Länge  der  einzelnen  StQcke.  Es  können  im  allgemeinen 
natürlich  beliebig  viele  Stufen  vorhanden  sein,  und  von  ihnen  werden  einige 
auf-,  andere  absteigenden  Charakters  sein;  in  unserem  Betspiele  gibt  es  nur  eine 
einzige  abstögende  Stufe,  und  auf  sie  folgt  ein  im  Vergleich  mit  den  anderen 
sehr  langsames  Horizontal  stück,  entsprechend  dem  Draht,  der  dann  als  SchlieSungs- 
draht  dienen  soll.  Führen  wir  nunmehr  diese  SchlieQung  aus,  d.  h.  verbinden 
wir  die  beiden  freien  Zinkenden,  so  bleiben  sämtliche  Potentialsprünge  der  GrOfte 
nach  unverändert  bestehen;  was  aber  nicht  bestehen  bleibt,  ist  die  Horizontalitat 
der  Zwischenstücke;  diese  nehmen  vielmehr,  entsprechend  der  eintretend enStrOmunp:, 
eine  absteigende  Form  an,  und  zwar  am  stärksten  abfallend  in  den  beiden  Elek- 
trolyten, schwächer  im  Zink,  am  schwächsten  im  Kupfer  (weil  es  am  besten 
leitet  usw.);  an  die  Stelle  der  schwachen  tritt  die  starke  Linie.  Verfolgen  wir  diese 
bis  zum  Anfange  des  SchlieQungsdrahtes,  so  sehen  wir,  daß  trotz  der  stattgefundenen 
ErmSBigung  aÜer  Niveaus  doch  das  Niveau  hier  noch  über  dem  An&ngsniveau 
steht;  es  mufi  also  ein  Ausgleich  erfolgen,  und  diesen  besorgt  der  im  Schließungs- 
drahte, entsprechend  der  langen,  fallenden  Schlußlinie,  verlaufende  Strom.  Hätten 
wir  die  Kette  ausschließlich  aus  Metallen  gebildet,  so  würden  wir  eine  Treppe 
erhalten  haben,  deren  Aufstieg  in  den  steigenden  Stufen  durch  den  Abfall  in  den 
follenden  gerade  ausgeglichen  würde;  der  Anlaß  zu  einem  Schließungsstrom  wäre 
also  weggefallen. 

Denkt  man  sich  die  Gleichung  (28)  f&i  zwei  Querschnitte,  d.  h.  fQr  zwei 
Werte  von  s,  aufgestellt,  und  zieht  man  die  eine  dieser  Gleichungen  von  der 
anderen  ab,  so  erhalt  man  eine  Gleichung,  in  der,  wenn  /  die  Länge  des  be- 
treffenden l^iteretflckes  ist,  die  GrCße 

vorkommt.  Es  ist  das  offenbar  nichts  anderes  als  die  reduzierte  Lange  des 
Leiterstuckes;  und  dieser  Ausdruck  ist  run  sachlich  durch  keinen  besseren   zu 
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ersetzen,  da  er  diese  GrOße  als  eine  Kombination  aus  den  geometrischen  und 
phy^kalischen  Eigenschaften  des  Leiters,  unabhängig  von  den  spexiellen  Strömungs- 
Verhältnissen,  charakterisiert.  Um  aber  die  GrfiBe  in  das  allgemeine  Bild  der 
StrOmong  räimordnen,  hat  man  ihr  einen  besonderen  Namen  gegeben  und  sie 
den  elektrischen  Widerstand  genannt;  ist  insbesondere  sowohl  die  Länge  wie 
der  Querschnitt  der  Einheit  gleich,  so  erhält  man  den  spezifischen  elektrischen 
Widerstand  des  Materials,  der,  wie  man  sieht,  das  reziproke  des  Leitvermögens 
ist  Der  Name  „Widerstand"  für  die  in  Rede  stehende  Größe  ist  in  anderen 
Gebieten  der  Naturlehre  (und  des  praktischen  Lebens)  langst  gebrfiuchlich ;  es 
ist  daher  von  Wert  zu  untersuchen,  was  er  dort  und  hier  bedeuten  solle.  Nun 
weiß  man,  daß  eine  gleichiÖrmige  Bewegung  auf  zweierlei  Weise  zustande  kommen 
kann;  strenger  angedrückt,  daß  es  zwei  Möglichkeiten  gibt,  eine  solche  Bewegung 
auf  sogenannte  ursächliche  Umstände  zu  beziehen:  sie  kann  entweder  die  Folge 
des  Umstandes  sein,  daß  überhaupt  keine  „Kraft"  wirkt,  der  sich  bewegende 
Körper  also  sich  selbst  Oberlassen  ist  (Beharrungsvermögen)  —  ein  Fall,  der 
hier  nicht  in  Frage  kommt,  da  wir  bereits  eine  wirksame  Kraft  eingeführt  haben. 
Oder  aber,  die  durch  die  Kraft  erzeugte  Beschleunigung  wird  durch  eine  Gegen- 
kraft gerade  wieder  aufgehoben,  Kraft  und  Gegenkraft  sind  im  Gleichgewicht 
Eine  solche  Gegenkraft  nennt  man  Widerstandskraft  und  die  ihr  zugrunde 
li^ende  Eigenschaft  des  Systems  seinen  Widerstand.  Dieser  Widerstand,  als 
eine  dem  Körper  eigentümliche  Konstante,  spielt  in  den  verschiedensten  Gebieten 
eine  Rolle,  so  der  Röhren  widerstand  in  der  Hydraulik,  der  Widerstand  einer 
Orgelpfeife  in  der  Akustik  (hier  also  nicht  in  Anwendung  auf  Strömung,  sondern 
auf  Wellenbew^iing);  und  so  nun  auch  hier  in  der  Elektrodynamik.  Wie  man 
aus  unserer  Betrachtung  entnimmt,  gehen  die  Begriffe  „Widerstand"  und  „Elektro- 
motorische  G^erikraft"  in^ander  über;  und  in  der  Tat  hat  es  in  bestimmten 
Fallen  zu  aktuellen  Diskussionen  geführt,  ob  man  besser  die  eine  oder  die 
andere  AnfTassung  anwendet  (z.  B.  beim  DAvrschen  Lichtb<^;en).  Für  lineare 
Leiter  aber  und,  wie  man  hinzufügen  muß,  für  stationäre  Ströme,  das  sei  noch- 
mals wiederholt,  ist  der  Widerstand,  auch  Resistanz  genannt,  nichts  anderes  wie 
die  reduzierte  Länge  im  Siime  von  Obu. 

9.  Bildet  man  nunmehr  die  oben  gedachte  Differenzgleichung  tatsächlich 
fQr  den  eintachsten  Fall,  daß  sich  nur  an  einer  einzigen  Stelle  eine  elektro- 
motorische Kraft  e  befinde,  und  führt  man  rechts  die  Größe  zc  ein,  so  erhält 
man  eine  ein&che  Beziehung  zwischen  den  drei  Größen  t,  w  und  t.  Man  kann 
somit  jede  von  ihnen  als  Fimktion  der  beiden  anderen  anlassen;  welche  beiden 
man  als  unabhängige  Variable  wählt,  wird  von  den  gegebenen  Verhältnissen 
abhängen.  Ist  eine  bestimmte  elektromotorische  Kraft  und  eine  bestimmte 
Schließung,  also  ein  bestimmter  Widerstand  gegeben,  so  erhält  man  die  Gleichung 

'■--£■  P^' 

die  als  das  Ohmscbe  Gesetz  berühmt  geworden  bt  und  die  Grundlage  der 
gesamten  Lehre  von  den  elektrischen  Strömen  bildet^)  Sie  s^  aus,  daß  die 
Stromstärke  direkt  proportional  mit  der  elektromotorischen  Kraft  und  umgekehrt 
proportional  mit  dem  gesamten  Widerstände  ist  Dieser  Widerstand  ist,  wie 
schon  hier  zu  betonen  ist,  niemals  eine  einheitliche  Grüße,  weil  er  Stets,  außer 
der  Schließung,   auch    die   heterogenen    Bestandteile-  des    die   elektromotorische 

>]  G.  S.OHH,  Schweiggers  Joam.  44.  1825;  46.  J37.  1826;  48.  1.  182t;  Pogg.  Aon. 
4.  79.  1BS5.  Die  gidv.  Kette,  nuth.  Ixaibeitet,  Berlin  1827  (Neudmck  13S7).  Ges.  Abb. 
Leipzig  1802.  —  V^  «ach  G.  TR.  Fkchhxr,  MaQbeatimmiuigeii  fl.  d.  galv.  Kette,  Leipcig  18S1. 
—  G.  KIKCHBOIT,  G«t.  Abb.,  p.  4S;  Voti,  fi,  th.  Phys.  8  (Leipiig  1891). 
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Kraft  '  liefernden  galvanischen  Elementes  enthalt  Man  nennt  diesen  Teil  des 
Widerstandes  den  inneren  Widerstand,  den  der  eigentlichen  Schließung  den 
aufleren;  je  nach  den  Umstanden  wird  jener  oder  dieser  den  grOÖeren  Tnl 
des  Gesamtwiderstandes  ausmachen,  und  es  kann  vorkommen,  da&  jener  gegen- 
über diesem  oder  dieser  gegenüber  jenem  zu  vemachlSasigen  ist  Bei  den 
praktischen  Anwendungen  wird  meist  die  auBere  Leitung  den  Löwenanteil 
beanspruchen,  z,  B.  bei  der  Tel^iaphie  oder  bei  der  Energieübertragung. 
Übrigens  kann  an  die  Stelle  des  chemischen  Erregen  auch  ein  anderer  tretm, 
7.,  B.  eine  Dynamomaschine,  die  dann  ebenfalls  ihren  inneren  Widerstand  hat. 
Kur  einen  Fall  gibt  es,  wo  der  innere  Widerstand  nicht  eigentlich  als  besonderes 
Glied  des  Gesamtwiderstandes  auftritt:  das  ist  bei  der  theimoelcktiiscben  Er- 
regung. Nennt  man  den  inneren  Widerstand  ic.,  den  äußeren  vo^,  so  kann  man 
das  Ohm  sehe  Gesetz  angeführt  in  der  Form 


schreiben.  Hat  man  endlich  beliebige  elektromotorische  Kräfte  und  beliebige 
sich  aneinander  reihende  Widerstände,   so  eibält  man  die  allgemeinere   Formel 

■■-   fi     ■  (2») 

Der  zweite  mögliche  Fall  ist  der,  da  ßder  Widerstand  gegeben  und  daß 
femer  eine  bestimmte  Stromstarke  entweder  gegeben  oder  verlangt  ist,  und  daß 
ge&agt  wird,  «eldie  elektromotorische  Kraft  unter  diesen  Umstanden  gebraucht 
wird;  die  Antwort  ist  in  der  die  zweite  Form  des  Ohm  sehen  Gesetzes  dar- 
stellenden Gleichung 

(28a) 

enthalten,  in  Worten:  die  elektromotorische  Kraft  ist  das  Produkt  aus  Strom- 
stärke und  Widerstand.  Allerdings  ist  diese  Aufgabe  praktisch  nicht  in  ein&cher 
Weise  zu  lösen,  da  das  hiernach  zu  bestimmende  e  selbst  wieder  einen  gewissen 
Widerstand  hj,  hineinbringt,  so  daß  die  Gleichui^ 

^«.■(a;,  +  a.J  (28b) 

zwei  Unbekannte  enthalt  Ist  w^  klein  gegen  w^,  so  wird  man  trotzdem  durch 
ein  AnnSberungs verfahren  t  eindeutig  finden  können;  ist  das  nicht  der  Fall,  so 
muß  mau  noch  irgend  eine  Annahme  über  die  Beziehung  zwischen  w,  und  e 
hinzunehmen,  z.B.  die,  daß  «i(  =  *i  sei,  wo  x  ein  Zahlenfaktor  ist,  der  für 
jedes  galvanische  Element  einen  bestimmten  Wert  hat,  der  von  seinen  chemischen 
Qualitäten,  aber  auch  von  den  Dimensionen  abhangt  (denn  t  ist  von  diesen 
unabhängig,  w^  aber  abhängig);  für  das  GnovEsche  Element  z.  B.  ist  x  —  0,08. 
dagegen  für  das  Reichstelegraphenelement  %  *»  7,5.  Unter  dieser  Annahme  erhalt 
man  die  Formel 

(28  c) 


1  -  ( 


wenn  sich  also  x  dem  Werte  l/t'  (also  für  i  =  1  dem  Werte  1)  nähert,  wird  die 
Aufgabe  überhaupt  unlösbar.  Wie  sich  das  ^t  ganze  Batterien  galvanischer 
Elemente  gestaltet,  wird  später  untersucht  werden. 

Die  dritte  Form  des  Ohm  sehen  Gesetzes  ist  die,  bei  der  der  Widerstand 
als  Funktion  von  elektromotorischer  Kraft  und  Stromstärke  angedrückt  wird: 


■ö'^ 
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oder,  wenn  man  den  Widerstaad  wieder  in  seine   beiden  Teile  zerlegt  und   be- 
denkt, daß  der  innere  Teil  mit  e  zugleich  gegeben  ist: 


(80) 


Der  Widerstand  ist  also  das  Verhältnis  der  elektromotorischen  Kraft  zur  Strom- 
starke, der  äußere  Widerstand  ist  das  um  den  inneren  Widerstand  verminderte 
Verhältnis    der    elektro- 
motorischen    Kraft     zur 
Stromstärke. 

Die  drei  Formen  des 
Oh  mschen  Gesetzes  lassen 
sich  leicht  zur  graphi- 
schen Darstellung 
brii^n .  Man  kann 
erstens,  bei  gegebenem 
Widerstände,  die  Stiom- 
starke  als  Funktion  der 
elektromotorischen  Kraft 
darstellen ;  man  erhalt 
dann  die  Kurven  gleichen 
Widerstandes  {Isoresis- 
ten),  sie  dnd,  wie  die 
F^ior  8a  ze^,  gerade 
Linien  durch  den  An- 
fangspunkt, desto  steiler, 
je  kleiner  der  Widerstand 
ist,  und  zwar  ist  der 
Widerstand  gleich  dem 
Kotangens  des  Steigungs- 
winkels. Man  kami  zwei- 
tens, bei  konstanter  elek- 
tromotorischer Kraft,  die 
Stromstärke  als  Funktion 
des  Widerstandes  dar- 
stellen, d.  h.  die  Isody- 
nen  zeichnen ;  sie  sind, 
wie  Figur  8  b  zeigt,  gleich- 
seitige Hyperbeln,  desto 
flachere,  je  gröQer  t  ist; 
und  zwar  ist  e  gleich 
irgend  einer,  durch  eine 
Abszisse  und  die  zu- 
gehörige Ordinate  ge- 
badeten RechteckOäche. 
Drittens  kann  man  die 
elektromorische  Kraft,  bei 
gegebener  Stromstarke,  als 
FunküoD  des  Widerstan- 
des  angeben,    also   die 
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Isokineten  aufzeichneni  es  sind,  wie  Figur  8c  veranschaulicht,  wiedenim  gerade 
Ijoien  durch  den  Anfangspunkt,  und  zwar  desto  steilere,  je  größer  die  Strom- 
stärke ist;  und  zwar  ist  die  Stromstärke  gleich  dem  Tangens  des  Steigungswinkel»:. 
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Für  die  praktische  Anwendung  jeder  dieser  drei  Darstetlungea 
ließen  sich  zahlreiche  Beispiele  anführen  und  werden  zum  Teil  noch  bei  spaterer 
Gelegenheit  angeführt  werden.     Hier  muS  es  zunächst  an  zwei  Beispielen  genügen. 

Das  eine  bezieht  sich   auf  die 
^  dritte     Darstellnngsweise     und 

wird  durch  Figur  9  illustriert. 
OA  sei  die  elektro motorische 
Kraft,  OB  dez  Widerstand  der 
sie  liefernden  Batterie  und  B  C 
der  Widerstand  der  auBeren 
Schließung;  dann  ist  i=  tg  A  CO 
die  Stromstarke;  für  andere 
äußere  Widerstände  B  C  nnd 
SC"  erhalt  man  andere  Strom- 
starken, nftmlich  tg  A  C  O  und 
lg  A  C"  0;  der  Grenzwert  der 
überhaupt  zm  ersielenden  Strom- 
starke wird  durch  tg  ABO  dar- 
gestellt. Zieht  man  femer  durch  B  eine  Vertikale  bis  zum  Schnittpuukt  mit  der 
betreSenden  Boschungslioie,  so  erhält  man  in  BD,  bzw.  BD'  oder  BD"  die 
Potentialdifl'erenz  zwischen  den  Polen  der  Batterie  oder,  was  dasselbe  ist,  die 
nach  außen  wirksame  elektromotorische  Kraft;  sie  ist  desto  größer,  je  größer  der 
äußere  Widerstand  ist.  Sind  zwei  Werte,  etwa  BD  und  BD',  der  efiektiven 
elektromotorischen  Kraft  bekannt,  so  kaim  man  die  ganze  elektromotorische 
Kraft  sowie  den  Widerstand  der  Batterie  finden,  indem  man  die  Linien  CD 
und  CD'  bis  zu  ihrem  Schnittpunkte  verlängert  und  von  diesem  ein  Lot  auf 
die  Basislinie  fällt 
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Das  andere  Beispiel  bezieht  sich  auf  die  Darstellung  durch  Hyperbeln. 
Nun  ist  es  allerdings  miBlich,  ein  Verfahren  anzuwenden,  das  die  mühse%e 
Zeichnui^  von  Hyperbeln  erfordert;  indessen  laßt  sich  ohne  Schwier^keit  ein- 
sehen und  wird  aus  unserem  Beispiele  zur  Genüge  hervorgehen,  daß  man  dieser 
Zeichnung  in  Wahrheit  gar  nicht  bedarf!  In  der  Figur  10  mOgen  die  Koordinaten 
des  Punktes  M  den  Widerstand 

eines  Leiters  Ont  und  die  in  ihm    y  \^  P  Ql 

durch  eine  gegebene  elektromoto- 
rische Kraft  erzeugte  Stromstarke 
m  M  bedeuten ;  maü  soll  die  Strom  • 
starken  in  Leitern  von  den  Wider- 
standen Om'  bzw.  Om"  finden. 
Man  ziehe  durch  M  die  zur  Ab- 
szissenachse parallele  Linie  MPQ, 
errichte  in  m'  und  m"  die  Ver- 
tilfalen  vi  P  und  m"  Q  und  ziehe 
OPaaA  O  Q;  dann  sind  mp  und 
mg  die  gesuchten  Stromstarken; 
und  zieht  man  nun  noch  die  Hori- 
zontalen pM'  und  qM",  so  stellen  die  Punkte  M'  und  M"  für  die  beiden 
neuen  Leiter  Widerstand  und  Stromstärke  durch  ihre  Koordinaten  in  derselben 
Weise  dar  wie  M  fQr  den  gegebenen  Leiter.  £s  ist  einleuchtend,  daß  die  drei 
Punkt«  M,  M'  und  M"  auf  einer  Hyperbel  li^en. 

ScbUeillich  kann  man  alle  drei  Beziehungen  zu  einer  Flache,  die  man 
die  Ohmsche  Fläche  nennen  kann,  vereinigen;  es  ist,  wie  man  ohne  weiteres 
einsieht,  ein  hyperbolisches  Paraboloid  und,  da  zwei  seiner  Schnittscharen 
gerade  Linien  sind,  zugleich  eine  Regelfläche;  natürlich  ist  von  der  Fläche  nur 
der  positiv-positive  Quadrant  ausgebildet 

Zu  den  drei  Hauptformen,  in  denen  man  das  Ohmsche  Gesetz  aussprechen 
kann,  tut  man  gut,  noch  eine  vierte  hinzuzufügen,  die  zwar  gegenüber  dem  schon 
firüfaer  Betonten  nichts  Neues  enthalt,  aber  doch  geeignet  ist,  das  Wesen  des 
Stationaren  elektrischen  Stroms  in  besonders  helles  Licht  zu  setzen.  Diese  Aus- 
spmchsform  lautet:  Für  stationäre  Strömung  ist  der  Widerstand  von  den  be- 
sonderen Umstanden,  unter  denen  die  Strömung  erfolgt,  unabhängig  und  lediglich 
durch  die  drei  Konstanten:  Länge,  Querschnitt  und  Leitvermögen  des  Leiters 
bestimmt  [daB  diese  GrOBen  ihrerseits  durch  gewisse  Umstände,  wie  Temperatur, 
Magnetisierung  usw.  becinfluSt  werden,  ist  eine  Sache  ffkr  sich).  Was  dieser 
Ausspruch  bedeutet,  ersieht  man  am  besten  daraus,  daß  das  entsprechende  fUr 
nichtstationäre  Ströme,  z.  B.  für  WcchselstrDme,  nicht  gilt,  hier  ist  der  Wider- 
stand eine  von  den  elektrischen  Vorgängen,  z.  B.  von  der  Selbstinduktion,  ab- 
hängige GrfiOe,  das  Ohmsche  Gesetz  verliert  also  seine  einfache  Bedeutung  und 
mufi  in  neue  Formen  gebracht  werden,  soweit  das  dann  überhaupt  noch  mOglich 
ist;  ein  Gegensatz,  den  man  sehr  zweckmaßigerft-eise  aucli  dadurch  zura  Aus- 
druck gebracht  hat,  daß  man  alsdann  für  den  Widerstand  einen  neuen  Namen, 
Impedanz,  eingeführt  hat,  von  dem  die  Resistanz  nur  ein  Teil  ist.  Ein  anderer 
Fall,  auf  den  man  in  der  modernen  Elektrotechnik  das  Ohmsche  Gesetz  an- 
gewendet hat,  ist  der  magnetische  Kreis;  dieses  magnetische  Gesetz  mag 
gewissen  praktischen  Nutzen  haben,  eine  wissenschaftliche  Bedeutung  kann  es 
aber,  ganz  abgesehen  von  der  Genauigkeit  seiner  Erfüllung,  schon  deshalb  nicht 
haben,  weil  der  „magnetische  Widerstand"  von  den  magnetischen  Verhältnissen 
des  Kreises  abhängt;  und  dann  reduziert  sich  das  Ohmsche  Gesetz  im  wesent- 
lidien  auf  eine  Selbstverständlichkeit 

Die  Ohmsche  Form  der  Beziehungen  zwischen  den  drei  für  den  elektrischen 
Strom  maßgebenden  GrOBen  hat  sidi  so  außerordentlich  bewährt,  daß  Niemand 
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den  Versuch  machen  wird,  de  durch  andere  zu  ersetzen.  Immerhin  ist  eio- 
leachtend,  daB  sich  eine  mathematische  Formel  in  sehr  verschiedener  Weise 
umgestalten  läfit,  wobei  sie  schlieBhch  vielleicht  ganz  neue  Formen  annimmt. 
Eine  derartige  Theorie,  die  von  Hahkel^)  ang^eben  worden  ist,  verdient  Er- 
wähnung gerade  im  Zusammenhange  mit  der  zuletzt  behandelten  Fr^e  der 
Natur  des  Widerstandes  als  einer  Konstanten.  Hahkel  nSmUch  setzt  die 
Stromstärke  nicht  gleich  dem  Verhältnis  der  elektromotorischen  Kraft  zum  Wider- 
stände, sondern  gleich  der  Differenz  dieser  beiden  GrOflen;  es  ist  klar, 
dafi  das  nur  erlaubt  ist,  wenn  die  eine  dieser  Größen,  hier  der  Widerstand, 
ganz  neu  definiert  wird.  Unm^Üch  kann  er  jetzt  noch  eine  Konstante  sein, 
er  muß  vielmehr  mit  der  Stromstärke  proportional  gesetzt  werden;  eine  Kon- 
stante ist  nicht  er,  sondern  sein  ProportionaUtäts&ktor  »,  d.  h.  der  Widerstand 
für  die  Stromstärke  eins,  und  diese  GröBe  nennt  Hankel  die  Absorptionszahl 
des  Leiters.     Die  Formel  wird  nunmehr: 

/=.£_  IT«  £_«/=:     A^      .  (81) 

Sind  z.  B.  zwei  Akkumulatoren,  also  4  Volt,  in  einem  Kreise  vom  Ohmschen 
Widerstände  4  Ohm  tätig,  so  ist  die  Absorptionszah)  gleich  S,  und  das  soll  be- 
sagen, daß  von  den  vier  Einheiten  der  Kraft  drei  absorbiert  werden  und  nur 
eine  ab  Strom  ttbrig  bleibt  Die  weitere  Ausgestaltung,  die  man  im  Original 
nachlese,  wird,  wie  gesagt,  komplizierter  als  bei  Ohm^  es  ergeben  sich  aber 
interessante  Beziehungen;  und  jeden^ls  ist  es  erkenntnistheoretisch  von  Interesse, 
wie  verschieden art^  man  eine  und  dieselbe  Beziehung  formulieren  kann. 

Das  Ohmsche  Gesetz  ist  eine  Gleichung;  das  setzt  voraus,  daB  die  in  ihm 
enthaltenen  Größen  in  bestimmtem  Maße  gemessen  werden.  Ausführlich 
wird  hiervon  an  anderer  Stelle  des  Werkes  gehandelt;  hier  sei  nur  folgendes 
angeßkhrt.  Am  nächsten  liegt  es,  die  Stromstärke  als  fließende  Elektrizitätsmenge 
zu  messen  nnd  demgemäß  gleich  1  zu  setzen,  wenn  in  der  Zeit  1  durch  den 
Querschnitt  die  Elektnzitätsmenge  1  fließt,  d.  h.  diejenige  Elektrizitätsmenge, 
welche  auf  eine  gleich  große  in  der  Entfernung  1  die  Kraft  1  ausübt,  falls  beide 
statisch  und  ponderomotorisch  aufeinander  wirken  (vgl.  Coulombsches  Gesetz). 
Andererseits  ist  die  elektromotorische  Kraft  I  vorhanden,  wenn  die  Differenz 
der  Potentiale  bei  offenem  Kreise  gleich  1  ist,  wenn  also,  den  einen  Pol  zur 
Erde  abgeleitet  gedacht,  der  andere  das  Potential  1  hat  Hierdurch  bestimmt 
sich  schließlich  der  Widerstand  1  als  derjenige  einer  Schließung,  in  der  die 
elektromotorische  Kraft  1  den  Strom  1  erzeugt.  Die  Dimensionen  in  den  Grund- 
gröflcn  /  (Strecke),  I  (Zeit),  m  (Masse)  sind  hiemach: 

[f]  =  lißl--i„\ß     [^]s=/i/a/-iMi,'S     [«.]  =  /-'/     .  (82a) 

Von  dem  Widerstände  als  einer,  wie  man  sieht,  reziproken  Geschwindigkeit 
kann  man  sich  nach  Maxwell*)  eine  anschauliche  Vorstellung  bilden,  wenn  man 
eine  geladene  Kugel  ins  Ai^  faßt,  die  durch  den  gedachten  Widerstand  mit 
der  Erde  verbunden  wird;  der  Widerstand  ist  dann  der  reziproke  Wert  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  Kugel  zusammenziehen  muß,  wenn  das  Potential 
auf  ihr  troU  der  Abgabe  von  Ladung  an  die  Erde  konstant  bleiben  soll.  Die 
so  deflnierten  Maße  heißen  elektrostatisch;  sie  sind,  wenn  fOr  die  Grundb^iiiffe 
cm,  See  und  g  als  Knheiten  genommen  werden,  fllr  die  Stromstärke  sehr  klein 
(schon  zum  Betriebe  eines  MoRSEschen  Relais  z.  B.  sind  mindestens  200000  Ein- 

<)  W.  Hankel,  Wied.  Ann.  38.  369.  1890.  Vgl.  auch  duu  für  muche  ZusanmcohBiige: 
W.  v.  Bezold,  Wied.  Ann.  8.  12.  18TB. 

*)  Maiwell,  Lebrb.  d.  EI.  u.  d.  Mago.  1.  41S. 
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hüten  erforderlich],  für  die  elektromotorische  Kraft  ziemlich  groß  (uagef^T 
800  DANiELLsche  Elemente)  und  folglich  fQr  den  Widerstand  ungeheuer  groß 
(z.  B.  gleich  dem  eines  Quecksilberfadens  von  1  qmm  Querschnitt  und  einer 
Lange  gleich  der  Bahn  der  Erde  um  die  Sonne). 

In»  allgemeinen  (in  der  Praxis  sogar  ausschließlich)  bedient  man  sich  eines 
anderen  Maßsystems,  des  sogenannten  elektromagnetischen  oder  vielmehr  eines 
aas  diesem  durch  gewisse  Multiplikationen  mit  Potenzen  von  10  abgleiteten; 
in  ihm  heißt  die  Einheit  der  Stromstärke  Ampere,  die  der  elektromotorischen 
Kraft  Volt,  die  des  Widerstandes  Ohm,  und  es  gelten  zu  den  elektrostatischen 
Einhdten  i,  e,  w  die  folgenden  Beziehtmgen : 

i  A.S.W',-  i-'-aöo'  "^-^rW.."    "^'" 

Dabei  tritt  noch  eine  weitere  Änderung  ein:  die  beiden  primär  definierten  GrüBen 
sind  hier  nicht  Stromstärke  und  Kraft,  sondern  Stromstärke  und  Widerstand; 
und  zwar  ist  das  Ampere  der  Strom,  der  in  der  Sekunde  0,00001038  Äqui- 
valente  einer  Substanz,  speziell  für  die  DeQnitionssubstanz  Silber  in  der  Sekunde 
1,1183  mg,  in  der  Stunde  4,02588  g  abscheidet;  das  Ohm  aber  der  Widerstand 
eines  Queckailberfadens  von  1  qmm  Quei^chnitt  und  106,8  cm  Länge  bei  0"  C. 
Indirekt  bestimmt  sich  dann  aus  dem  Ohmschen  Gesetze  das  Volt  als  diejenige 
elektromotorische  Kraft,  die  in  einer  Schließung  von  unem  Ohm  gerade  ein 
Ampere  Strom  erzeugt 

Die  theoretische  Seite  des  Ohmschen  Gesetzes  darf  nicht  at^eschlossen 
werden,  ohne  der  Beziehungen  dieses  Gesetzes  zum  Energieprinzip 
wenigstens  kurz  Erwähnung  zu  tun;  zu  einer  ausltlhrlichen  Betrachtung  bietet 
das  Kapitel  über  die  Wärmewirkungen  des  Stromes  bessere  Gelegenheit.  Am 
besten  läßt  sich  der  Zusammenhang  aufdecken,  indem  man  zeigt,  wie  sich  das 
Ohmsche  Gesetz  als  Folge  des  Energieprinzips  ergibt  Nun  sagt  dieses  letztere, 
auf  unseren  Fall  angewandt,  aus,  daß  die  Arbeit,  die  der  elektrische  Strom 
leisten  kann  (gleichviel  in  weichen  Formen),  genau  gleich  der  Arbeit  ist,  die  zur 
Erzeugung  des  Stromes  erforderlich  war.  Wie  groß  diese  letztere  sei,  läßt  sich 
nun  nicht  immer  in  einfacher  Weise  angeben;  insbesondere  entstehen  gewisse 
Schwierigkeiten  in  dem  Falle  der  Erzeugung  aus  chemischer  Energie,  d.  h.  durch 
galvanische  Elemente.  Ganz  allgemein  aber  läßt  sich  die  Erzeugungsarbeit  an- 
geben 2.  B.  bei  der  dynamischen  Erzeugung  elektrischer  Ströme,  also  bei  der 
Erregung  sogenannter  InduktionsstrOme  durch  Bew^ung  von  Leitern  im  Magnet- 
fdde  (vgl.  den  Artikel  „Induzierte  ^Ströme").  Hier  ist  die  aufgewandte  Arbeit 
proportional  imd,  wenn  in  geeignetem  Maße  gemessen  wird,  geradezu  gleich  dem 
Produkte  aus  elektromotorischer  Kraft  imd  Stromstärke,  in  Formel; 

A  =  e-i     ,  (88) 

und  dieser  Ausdruck  muß,  eben  des  Energieprinzips  halber,  wenn  für  eine,  so 
auch  für  jede  andere  Erzeugungsart  in  sinngemäfier  Anwendung  gelten;  energetisch 
gesprochen,  stellt  er  die  elektromotorische  Kraft  oder  die  Spannung  als 
IntensitatsfaktOT,  die  Stromstärke  als  Quantitatsfaktor  der  Energie 
hin.  Andererseits  laßt  sich  nun  die  vom  Strome  geleistete  Arbeit  in  einigen 
Fällen  sehr  exakt  messen;  am  einfachsten  dann,  wenn  diese  Arbeit  in  der  Er- 
wannung  des  Schließnngskreises  besteht;  für  diesen  Fall  hat  schon  Joule  geze^ 
daß  die  Erwärmung,  wenn  sie  die  einzige  Leistung  ist,  in  erzeugten  Kalorien 
gemessen  mit  dem  Widerstände  und  mit  dem  Quadrate  der  Stromstärke  pro- 
portional ist;  und  der  Proportionalitatsfaktor,  den  man  noch  hinzufügen  muß, 
wird,  wenn  Widerstand  und  Stromstärke  in  einem  dem  obigen  entsprechenden 
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Maße  ausgedrückt  werden,  gerade  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit  oder 
das  reziproke  ArbeitsAquivatent  der  Wärmeeinheit;  nennt  man  letzteres  j,  so 
erhält  man  also  aus  der  Erfohrung  die  Formel: 

W  -   "^  (84) 

Aus  den  beiden  Gleichungen  folgt  aber  mit  Rücksicht  darauf,  daß 

A  »y. «, 

ist,  das  Ohmsche  Gesetz  in  der  Form 


Die  Messung  läßt,  wie  man  weiß,  eine  derartige  Genauigkeit  zu,  dafi  man  auf 
diesem  Wege  das  Wärmeäquivalent  in  ausgezeichneter  Weise  bestimmen  kann. 
Umgekehrt  bedeutet  der  gute  Wert  von  j,  den  man  so  erhält,  eine  experimentelle 
Bestätigung  des  Ohmschen  Gesetzes. 

10.  Damit  sind  wir  zu  der  Frage  der  experimentellen  Prüfung  des 
Ohmschen  Gesetzes  überhaupt  gelangt.  Im  IMnzip  bietet  sie  keine  Schwierig- 
keiten dar;  nur  ist  es  nicht  in  allen  Fällen  ganz  leicht,  solche  Anordnungen  zu 
treffen,  daß  die  Kontrolle  einigermaßen  genau  wird;  und  die  höchste  Genauigkeit 
ist  nur  durch  sehr  sorgßltig  erwogene  und  schließlich  recht  komplizierte  Ein- 
richtungen zu  erzielen.  Hieraus  erklärt  es  sich,  daß  die  bezüglichen  Versuche 
zwar  schon  von  Onu  selbst  und  seinen  Zeitgenossen  begonnen,  aber  erst  in 
neuerer  Zeit  in  völlig  befriedigender  Weise  zu  Ende  geführt  worden  sind.  Die 
Hauptsache  ist,  dafür  zu  sorgen,  daß  bei  einer  bestimmten  Versuchsrähe  von 
den  verschiedenen,  die  Stromstärke  bestimmenden  Größen  nur  eine  eioz^ 
variiere,  also  entweder  nur  die  elektromotorische  Kraft  oder  nur  der  Widerstand; 
und  in  letzterem  Falle  wiederum  wird  es  notwendig,  seine  einzelnen  Faktoren, 
nämlich  die  Länge,  den  Querschnitt,  das  Material  und  eventuell  die  Temperatur 
einzeln  Variationen  unter  Konstanterhaltung  der  übrigen  zu  unterwerfen  oder 
aber,  falls  das  nicht  angängig  sein  sollte,  entsprechende,  der  Rechnung  zi^ng- 
liche  Anordnungen  zu  trefTen.  Wie  man  dabei  die  Stromstärke  mißt,  ob  dirdit 
oder  indirekt  (durch  ein  Null  verfahren],  und  welche  Apparate  man  dabei  benutzt, 
wird  in  einem  anderen  Artikel  dieses  Werkes  ausfdhrlich  erläutert 

Voranzuschicken  sind,  als  wesentlich  älteren  Ursprungs,  die  Experimental- 
uutersuchungen  über  die  Frage,  ob  und  inwieweit  der  Abfall  des  Potentials, 
auf  gleiche  reduzierte  Längen  des  Schließ ungskreises  bezqgen,  wirklich  überall 
der  gleiche  ist,  womit  ja  indirekt  das  Ohmsche  Gesetz  in  gewissem  Sinne  auch 
schon  bewiesen  ist.  Derartige  Prüfungen  hat,  natürlich  ohne  das  Ohmsche 
Gesetz  zu  kennen,  schon  1801  Ebman')  ausgeführt;  und  zwar  benutzte  er  aus 
naheliegenden  Gründen  eine  Flüssigkeitssäule.  Die  Flüssigkeit  befand  sich  im 
Innern  einer  langen  Röhre,  die  mit  seitlichen  Ausläufern  und  durch  diese  mit 
Drähten  und  einem  empfindlichen  Elektroskop  in  Verbindung  stand;  gab  es  z.  B. 
drei  sokhe  Prüfstellen  in  gleichen  Abständen,  und  richtete  man  es  so  ein,  daß 
di«  erste  und  die  letzte  entgegengesetzt  gleiche  Elektrisierung  zeigten,  so  ergab 
sich  an  der  mittleren  Stelle  Neutralität  Eingebender  sind  die  Untersuchungen 
von  R.  Kohlrausch  *}  aus  dem  Jahre  1648,  zu  denen  der  in  Figur  11  wieder- 
gegebene Apparat   diente.     Das  galvanische   Element   besund  aus  einem  läng- 
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liehen  Kasten  A,  der  Kupfersulfatlösung,  eine  Kupferplatte  X  und  ein  poiöses 
GefäB  mit  dner  ZinksuUatlOsung  und  einer  Zinkplatte  Z  enthielt;  die  äußere 
Schließung  bestand  aus  einem  langen  Drahte,  der  zickzackfönnig  auf  einem  Holz- 
rahmen befestigt  war.  Ein 
Punkt  a  der  Kette  wurde 
mit  der  einen  Platte  eines 
Kondensators  und  mit  der 
Erde  verbunden,  ein  an- 
derer 6  mit  der  anderen 
Kondensate rplatte ,  durch 
die  Ladung  des  Konden- 
^tors  erhielt  man  so  die 
Potentialdifferenz  zwischen 
den  Punkten  a  und  6;  um 
auch  den  flüssigen  Teil 
der  Schließung  in  die  Ver- 
suche einbeziehen  zu  ken- 
nen, benutzte  man  die 
Drahtsonden  B.  Durch 
Vaiüemng  der  Punkte  a 
und  d,  durch  Wahl  ver- 
schiedener    Letter     usw. 

konnte    auf   diese   Weise  FigH'-  H- 

ziemlich     genau     nachge- 
wiesen werden,   daß  das  Gefälle  konstant,  und  daß   es   für  verschiedene  Leiter 
verschieden  groß  ist. 

Derartige  Versuche  sind  später  noch  vielfach  wiederholt  und  modifiziert 
worden,  und  man  hat  auch  mehrere  Anordnungen  zur  Demonstration  des 
Potentialabfalls  angegeben.  Von  diesen  letzteren  sei  hier  eine  aus  neuerer  Zeit 
erwähnt,  die  von  Grihsehl  *]  beschrieben  ist  Auf  einer  mit  eigenartiger,  weithin 
gut  sichtbarer  Teilung  versehenen  Holzleiste  sind  zwei  Nickelind rähte  von  0,5  mm 
Dicke  und  je  2  m  Lange  parallel  nebeneinander  im  Abstände  von  2  cm  aus- 
gespannt und  an  den  Enden  an  Messingklötzen  befestigt,  die  durch  je  einen 
StCpsel  leitend  verbunden  werden  kfinnen.  Die  Klötze  des  einen  Endes  werden 
mit  einer  drcizelljgen  Akkumulatorenbatterie  verbunden,  und  die  beiden  Drähte 
können  In  Serie  oder  nebeneinander  geschaltet  werden.  Den  Spannungsabfall 
mißt  man  mit  einem  Dem onstrations Voltmeter,  man  kann  ihn  aber  auch  mit 
Hilfe  von  Glühlampen  verschiedener  Spannung  (2,  4,  6  Voh)  direkt  dem  Auge, 
vorführen,  indem  man  diese  als  Brücken  für  die  Drähte  benutzt.  —  Oder  man 
benutzt  nach  Bohnert*)  einen  sehr  langen  (50  —  100  m)  Zickzackdraht,  legt  ihn 
an  die  städtische  Leitung  von  220  Volt  und  demonstriert  mit  einem  KoLBEschen 
Elektrometer,  dessen  Grause  zur  Erde  abgeleitet  ist,  in  Verbindung  mit  einem 
Kondensator,  dessen  Zufohrungsd rähte  man  mit  beliebigen  Stellen  der  Leitung 
verbindet;  nach  erfolgtem  Abheben  zeigt  das  Elektrometer  einen  Ausschlag,  den 
man  weithin  sichtbar  machen  und  durch  Einschaltung  verschiedener,  auch  flüssiger 
Leiter  usw.  variieren  kann. 

Was  nun  den  eigentlichen  Nachweis  des  Ohmschen  Gesetzes  betrifft, 
so  ist  die  Literatur  darüber  so  ausgedehnt  und  zum  Überwiegenden  Teile  so 
staik  veraltet,  daß  es  genügen  muß,  zuerst  eine  allgemeine  Übersicht  zu  geben 
und  dann  auf  dnige  besonders  soi^fältige  Arbeiten  etwas  näher  einzugehen. 

Um  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  und  damit  der  Stromstärke  von  der 
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L&Qge  deR  Leiters  zu  erweisen,  muß  man  nicht  nur  die  Lange  der  metallischen 
Teile  der  ScfaUefiung  in  einem  bestimmten  Verhältnis  abändern,  z.  B.  ver-«-fachen, 
sondern  ebenso  auch  mit  der  —  hier  besser  als  Dicke  zu  bezeichnenden  — 
Lange  der  FlQssigkütsschicht  im  galvanischen  Elemente  ver&hren  (bei  Anwendong 
von  Thermoelementen  wird  das  unfacher);  am  besten  gelingt  das  bei  Anwendung 
eines  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Troges,  in  dem  rechteckige  Metallplatten  ver- 
schiebbar sind;  die  Dicke  der  Metallplatten  selbst,  die  eigentlich  auch  variiert 
werden  müßte,  spielt,  wenn  nicht  die  äußerste  Genauigkeit  erstrebt  wird,  keine 
Rolle.  Schlimmer  steht  es  hinsichtlich  der  metallischen  Leitungsstücke,  die  der 
für  die  Versuche  unentbehrliche  Meßapparat  enthalt;  bei  einer  Tangentenbussole 
mit  einer  einzigen,  sehr  dicken  Windung,  kann  man  vielleicht  den  so  entstehenden 
Fehler  vernachlässigen,  nicht  aber  bei  einem  Galvanometer  mit  mehreren  oder 
gai  vielen  Windungen  dünnen  Drahtes,  hier  muß  man  entweder  den  Widerstand 
der  Rollen  genau  kennen,  um  ihn  in  Rechnung  zi^en  zu  können,  oder  man 
muß  ihri  willkürlich  variieren  können.  Dabei  ergibt  sich  einerseits  die  neue 
Schwierigkeit,  daß  durch  Vergrößerung  des  Galvanometerwiderstandes  auch  dessen 
Empfindlichkeit  verändert  wird,  namentlich,  wenn  jene  Vergrößerung  durch 
Stdgerung  der  Länge  erzielt  wird;  andererseits  aber  kann  man  gerade  diesen 
Parallelismus  benutzen,  um  den  gewünschten  Nachweis  zu  führen.  So  schloß 
z.  B.  PoüiLLET^)  mit  einem  Thermoelement  und  Drahtwindungen,  die  auf  einen 
Galvanometerrahmen  aufgewickelt  waren,  einen  Kreis;  durch  Verdoppelung  dieser 
Windungen  wurde  offenbar  die  Wirksamkeit  des  Apparates  ebenfalls  verdoppelt; 
es  zeigte  sich  aber,  daß  der  Ausschlag  unverändert  blieb,  und  hieraus  folgt,  daß 
der  Strom  mit  Verdoppelung  der  Leltungsläuge  auf  die  Hälfte  zurfickgegangen 
war.  Offenbar  kann  man  diese  Idee  noch  in  verschiedenen  Formen  anwenden, 
um  den  gewünschten  Nachweis  zu  führen. 

Was  zweitens  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  vom  Querschnitt  des 
Leiters  betrifit,  so  kann  man  diese  (direkte  Methoden  würden  hier  auf  erneute 
Schwierigkeiten  stoßen)  jetzt  einfach  nach  der  Methode  der  Substitution  ermitteln, 
indem  man  das  Gesetz  der  Abhängigkeit  von  der  Länge  bereits  als  bekannt 
ansieht  Man  braucht  nur  festzustellen,  wie  ^ch  die  Längen  zweier  Leiter  vet- 
halten  müssen,  damit,  wenn  ihre  Querschnitte  sich  wie  1 :  n  verhalten,  bei  Ver- 
tauschung des  einen  mit  dem  anderen  der  Strom  seine  Stärke  nicht  ändere;  den 
zweiten  Leiter  wird  man  zu  diesem  Zwecke  passenderweise  mit  einem  Schieber 
versehen,  um  ihn  auf  die  gewünschte  Länge  abgleichen  zu  können.  Man  findet, 
daß  die  Längen  sich  ebenfalls  wie  l:n  verhalten  müssen;  und  daraus  ist  zu 
schließen,  daß  der  Widerstand  umgekehrt  proportional  mit  dem  Querschnitt  des 
Leiters  ist 

Es  könnte  ferner  noch  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob,  bei  gleicher 
Größe  des  .Querschnittes,  seine  Gestalt  von  Einfluß  auf  den  Widerstand  sei  — 
eine  Fr^e,  die  man  gar  nicht  unvernünftig  finden  wird,  wenn  man  bedenkt,  daß 
man  sich  bei  den  theoretischen  Deduktionen  ganz  an  das  Gleichnis  mit  dem 
Flüssigkeitsstrom  hält,  daß  aber  bd  diesem  die  Form  des  Bettes  durchaus  nicht 
einflußlos  ist,  und  daß  es  insbesondere  darauf  ankommt,  wie  sich  bei  dem 
Querschnitt  der  Umfang  zur  Flädie  verhält;  freilich  zeigt  diese  Betrachtung  sofort 
die  Begrenztheit  jenes  Gleichnisses,  da  doch  der  Flüssigkeitsstrom  in  einem  Rohr 
oder  mindestens  in  einem  Bette  verläuft,  der  elektrische  Stromleiter  aber  eine 
freie  Begrenzung  besitzt,  so  daß  irgend  etwas  der  äußeren  Reibung  Entsprechendes 
nicht  auftreten  wird  oder  doch  nicht  mit  Siclierheit  erwartet  werden  darf.  Tat- 
sächlich ergeben  denn  auch  die  bezüglichen  Versuche  ein  negatives  Resultat: 
die  Form  des  Querschnitts  ist  für  den  Widerstand  innerhalb  der  Genaulgkeits- 
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grenzen  der  Versuche  gleichgültig.  Allerdings  ist  diese  Genauigkeit  aus  ver- 
schiedenen Giünden  nicht  allzu  groß.  Denn,  um  sicher  zu  sein,  dasselbe 
Material  zu  haben,  muß  man  denselben  Leiter  nacheinander  in  verschiedene 
Querschnittsfonnen  bringen,  z.  B.  indem  man  ihn,  der  anfang;s  kreisrund  war, 
flach  klopft;  oder  indem  man  einen  vollen  Zylinder  durch  Ausbohrung  in  einen 
Hohlzylinder  verwandelt  oder  dergleichen  mehr;  bei  allen  diesen  Manipulationen 
wird  aber  der  physikalische  Zustand  des  Materials  geändert,  und  man  muß  den 
Körper,  z,  B.  durch  Ausglühen,  erst  wieder  auf  den  früheren  Hartezustand  bringen 
usw.  Schließlich  kann  aber  an  der  Beweiskraft  der  Versuche  bis  zu  einem 
großen  Grade  von  Feinheit  doch  nicht  gezweifelt  werden. 

Mit  der  Frage  der  Querschnittsform  ist  eine  andere  verwandt,  nämlich  die 
Frage,  ob  es  von  Einfluß  sei,  ob  der  Leiter  geradlinig  oder  gekrümmt 
oder  in  komplizierter  Weise  gewunden  oder  etwa  gar  an  einzelnen  Stellen 
geknickt  ist  In  allen  diesen  Fallen  mit  Ausnahme  ergibt  sich  eine  glatt  nega- 
tive Antwort,  auch  hier  wieder  eine  Abweichung  von  der  Analogie  mit  dem 
Flüs^keitsstiom.  Nur  der  Fall  scharfer  Knicke  ist  nicht  so  einfach  zu  erledigen, 
weil  es  hier  nahezu  unmöglich  ist,  fremdartige  Einflüsse,  wie  Selbstinduktion, 
Querschnittsanderung  usw.  auszuschließen;  es  laßt  sich  aber  immer  durch  An- 
näherung zeigen,  daß  die  etwa  gefundenen  Abweichungen  vom  normalen  Ver- 
halten auf  derartige  Faktoren  zurückzufahren  sind,  und  daß  hiervon  abgesehen 
das  Ohmsche  Gesetz  auch  für  Knicke  gilt. 

Endlich  tritt  häufig  der  Fall  ein,  daß  sich  der  Querschnitt  des  Leiters 
plötzlich  ändert,  daß  er  also  auf  einer  gewissen  Strecke  einen  bestimmten, 
danach  aber  einen  anderen,  ebenfells  bestimmten  Wert  hat;  diese  Frage  gehört 
oSenbar  nicht  mehr  hierher,  da  alsdann  die  körperliche  Natur  des  Leiters  eine 
entscheidende  Rolle  spielt;  es  ist  deshalb  auf  weiter  unten  zu  verweisen,  wo 
dann  auch  der  Fall  allmählich  sich  ändernden  Querschnitts  berührt  wird. 

Auch  hinsichtlich  der  Verschiedenheit  des  Widerstandes  von  Leitern,  deren 
geometrische  Verhältnisse  genau  die  gleichen  sind,  ist  hier  nur  ein  Hinweis  am 
Platze.  Denn  diese  Verschiedenheit  führt  auf  die  Einführung  einer  besonderen, 
spezifischen  StoSkonstante,  des  Leitvermögens  X,  dem,  einschließlich  seiner 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  ein  besonderer  Abschnitt  dieses  Werkes  ge- 
widmet ist.  Hier  sri  nur  erwähnt,  daß  dieser  Einflufi  außerordentlich  stark  ist 
(viel  starker  als  die  meisten  stofllichen  Einflüsse  im  Gebiete  der  Physik];  schon 
bei  ähnlichen  Stoffen,  z.  B.  den  Metallen,  variiert  die  Leitfähigkeit  im  Verhältnis 
von  1:S0,  bei  Flüssigkeiten  sinkt  der  Wert  auf  den  niillionsten  Teil  und  weiter 
herunter,  und  noch  viel  weiter  bei  den  sogenannten  Isolatoren. 

Nach  alledem  ist  das  Ohmsche  Gesetz,  soweit  es  den  Widerstand  betrifft, 
als  bestätigt  anzusehen.  Was  andererseits  die  Proportionalität  des  Stromes 
mit  der  elektromotorischen  Kraft  betrifli,  so  kommt  es  nunmehr  darauf 
an,  diese  letztere  zu  andern,  ohne  den  Widerstand  mit  zu  ändern,  was  wiederum 
nur  durch  Kunstgriffe  zu  leisten  ist.  Dabei  ergibt  sich  zunächst,  daß  die  elcktro- ' 
motorische  Kraft  von  den  geome^schen  Verhältnissen  des  galvanischen  Elementes, 
insonderheit  von  der  Größe  der  benutzten  Metallplatten  sowie  von  der  Dicke 
der  Flüssigkeitsschicht,  die  sie  trennt,  unabhängig  ist;  und  ganz  Entsprechendes 
gilt  von  den  Thermoelementen  und,  mutatis  mutandis,  sogar  von  den  dynamischen 
Stromerregem.  Es  erscheint  das  zunächst  gewiß  auf^lig  und  hat  auch  vor 
hundert  Jahren,  als  es  gefunden  wurde,  vielfach  Zweifel  erregt;  es  wird  aber 
ganz  natürlich  und  schließlich  selbstverständlich,  wenn  man  erwagt,  daß  der  Be- 
griff' der  elektromotorischen  Kraft  auf  den  der  Stromstärke  zugeschnitten  ist,  und 
daß  diese,  richtiger  ausgedrückt,  eine  Strommenge  bedeutet,  d.  h.  auf  den  ganzen 
Querschnitt  bezogen  ist;  führte  man  statt  dessen  die  Stromdichte  und  die  ihr 
entsprechende  erzeugende  Größe  ein,  so  würden  sich  die  Verhältnisse  sofort 
anders  gestalten.     Nimmt  man  ferner  statt  eines  einzigen  Elementes  deren  z»-ei 
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von  ganz  gleicher  Art,  die  man  hintereinander,  also  in  der  Reihenfolge  positiver 
Pol,  negativer  Fol,  schaltet,  so  muB  man,  um  es  mit  einem  unveränderten 
Widerstände  zu  tun  zu  haben,  entweder  den  Widerstand  der  SchlieSungs-  und 
Mefileitung  so  grofi  machen,  daß  die  Verdoppelung  des  Widerstandes  im  Er- 
zeuger gleichgültig  ist,  oder  man  muQ  Elemente  anwenden,  bei  deren  Hinter- 
einanderschaltung der  Widerstand  nicht  merklich  wachst  So  kann  man  z.  B. 
in  den  schon  oben  erwähnten  Trog,  der  mit  der  aktiven  Flüssigkeit  gefüllt  ist, 
und  in  den  an  den  Enden  eine  Kupfer-  und  eine  Zinkplatte  eintauchen,  in  der 
Mitte  noch  eine  Doppelplatte  von  Kupfer  und  Zink  eintauchen,  derart,  daß  sie 
die  Zinkseite  der  Kupferplatte,  die  Kupferseite  der  Zinkplatte  zukehrt;  man  hat 
dann  zwei  Elemente,  deren  Widerstand  zusammengenommen  nicht  großer,  in 
Wahrheit  sogar  etwas  kleiner  ist  als  der  eines  einzelnen,  und  man  findet  nun 
in  der  Tat  gerade  eine  Verdoppelung  der  Stromstarke.  In  ähnlicher  Weise  läßt 
sich  auch  bei  der  Hintereinanderschaltung  zweier  verschiedener  Elemente  zeigen, 
daß  sich  die  Stromstarken  ebenfeUs  addieren  (oder  subtrahieren,  wenn  die 
Schaltung  g^ensinnig  erfolgt);  jedoch  treten  hier  für  die  Zwecke  der  größten 
Genauigkeit  wieder  andere  Schwierigkeiten,  nämlich  solche  elektrochemischer  Art, 
auf.  Schließlich  kommt  auch  hier  ein  spezifischer  Faktor  in  Betracht,  eben  die 
elektromotorische  Kraft  eines  bestimmten  galvanischen  Elements;  hierüber  wird 
an  anderer  Stelle  gehandelt,  es  sei  daher  nur  bemerkt,  daß  dieser  spezihsche 
Faktor  bei  weitem  nicht  so  beweglich  ist  wie  der  der  Leitfähigkeit;  die  meisten 
galvanischen  Kombinationen  haben  eine  dem  ungefähren  Werte  oder  doch  der 
Größenordnung  nach  Übereinstimmende  elektromotorische  Kraft,  und  es  wird  sich 
daher  auch  die  erzeugte  Stromstärke  in  relativ  engen  Grenzen  bewegen;  anders 
verhält  es  sich  bei  den  Thermoelementen  oder  gar  bei  den  dynamischen  Erregem. 

11.  Nach  diesen  allgemeinen  Ausfahrungi^,  die  doch  überall  erkennen 
lassen,  wo  die  Fehlerquellen  lauem  und  wie  eng  die  Grenze  der  Genauigkeit 
gesteckt  ist,  muß  nun  einer  der  Versuche,  den  Nachweis  möglichst  exakt  zu 
führen,  etwas  ausführlicher"  besprochen  werden;  und  hierzu  e^et  sich  keiner 
besser,  als  der  in  den  Jahren  1874 — 76  von  einer  Kommission  der  British 
Association  durchgeführte;  es  g:ehOrten  ihr  Maxwell,  Evereit  und  Schdster 
an,  und  es  hat  sich  insbesondere  Maxwell  an  der  Ausarbdtung  der  Pläne, 
Chrystall  an  der  experimentellen  Durchführung  beteiligt') 

Ais  Form,  in  der  das  Ohm  sehe  Gesetz  geprüft  werden  sollte,  wurde  der 
Ausspruch  gewählt,  daß  der  Widerstand  von  der  Stromstärke  unabhängig  sein 
soll.  Da  nun  der  Widerstand  eines  Leiters,  auch  nach  den  genauesten  Unter- 
suchungen, unabhängig  ist  von  der  Richtung,  in  der  der  Strom  hindurcbfließt 
[von  den  Sonderfällen  der  sog.  irreziproken  Leitung  soll  hier  abgesehen  werden), 
so  leuchtet  ein,  daß  der  Widerstand,  wenn  überhaupt,  nnr  von  den  geraden 
Potenzen  der  Stromstärke  abhängen  kann.     Es  würde  also  zu  setzen  sein: 

«'  =  «'0(1  + f"''  + /'*  +  •••) 
und  entsprechend 
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wo  man  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  dem  ersten  Zusatzgliede  wird  begnügen 
können.  Dabei  bieten  sich  zwei  Möglichkeiten  dar:  der  Koeffizient  ix  kann  positiv 
oder  n^ativ  sein;  jene,  besonders  von  W.Weber  geraachte  Annahme  würde 
etwa  bedeuten,  daß  mit  steigender  Kraft  der  Strom  schließlich  nicht  mehr  ganz 
mitkommt,    daß  also  eine  Art  von  Sättigung  eintritt;    diese  Aimahme,   die  von 
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Schuster  auf  Gnind  gevisser  (inzwischen  überhol^  Versuche  gemacht  wmde, 
würde  bedeuten,  daß  bei  Uuneren  Kräften  die  Stromwirkung  nicht  voll  zustando 
kommt  und  sich  eist  mit  wachsender  Kraft  vOllig  ausbildet  FQr  das  Vetbflhnis 
der  Widerstände  ziveier  Leiter  würde  dann  weiter  folgen: 
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dieses  Verhältnis  würde  also,  wenn  fi  von  null  veischledea  ist,  von  dci  Strom- 
starke abhäi^n.  Laßt  man  also  einen  Strom  nacheinander  durch  zwei  Leiter 
von  verschiedenen  Querschnitten  fließen,  so  müssen  die  Abweichungen  vom 
Ohm  sehen  Gesetz  in  dem  Leiter  mit  kleinerem  Querschnitt  grOBer  aussen; 
und  wenn  die  bdden  Widerstände  gleich  sind  für  schwache  StrOme,  so  werden 
sie  es  für  starke  StrOme  nicht  mehr  sein. 

Die  erste  Methode,  die  das  Komitee  ins  Auge  ^te,  bedient  sich  eines 
Satzes  von  fünf  Widerstandsrollen  von  sehr  exakt  meBbarem  Widerstände;  zwei 
weitere  dienten  zur  Vervollständigung  der  WHEATsroNBschen  Brücke  (über  diese 
\';gl.  veiter  unten);  jede  Rolle  hatte  80  Ohm  Widerstand,  und  ein  Fehler  von 
einem  Viermilliontel  hätte  sich  noch  bemerklich  machen  müssen.  Nach  dem 
Ohmschen  Gesetze  müßte  der  Widerstand  von  vier  Rollen,  geschaltet  in  zwei 
Serien  zu  je  zwei,  ebenso  groß  sein 
wie  der  einer  einzigen  Rolle;  anderer- 
seits ist  der  Strom  in  der  einzelnen 
Rolle  doppelt  so  stark  wie  der  in 
jeder  der  vier  Rollen.  Ware  also 
das  Ohm  sehe  Gesetz  nicht  richtig, 
und  fände  man  für  die  fünf  Rollen, 
I>aarwei8e  mittelst  des  gleichen  Stroms 
veigtichen,  gleiche  Widerstände,  so 
dflrfte  das  System  der  vier  Rollen 
nicht  mehr  denselben  Widerstand 
haben  wie  die  einzelne.  Eine  Reihe 
von  Quecksilbern  apfchen  erlaubte 
jede  Rolle  mit  dem  System  der  vier  anderen,  beliebig  zu  zwei  mal  zwei  an- 
geordnet, zu  vergleichen,  und  zwischendurch  wurden  immer  wieder  auch  die 
einzelnen  Rollen  verglichen;  die  Figuren  12  a  und  b  zeigen  die  betreffende 
Anordnung,  dieGruppie- 
rung  der  Rollen  selbst 
laSt  Figur  12c  erkennen 
(der  Napf  A  ist  durch 
eine  isolierende  Wand  ge- 
teilt, die  starken  Linien 
sind  massive  KupferbQgel, 
FHLKGSsX  die  Meß- 
brücke, M  ist  die  Batte- 
rie, N  das  Galvanoskop, 
in  der  Figur  ist  der 
Fall  dargestellt,  daß  die 
Rolle  1  mit  dem  System 
(2  +  3  fl  4  +  5)  verglichen 
wird,  die  Umschaltungen 
fttr  andere  Falle  sind 
Idcht  ersichtlich).  Auf  die 
einzelnen    Verbindungs- 


FigurlSs. 


.jty  Google 


lg  FxLix  Auerbach, 

stQ(±e  wurde  natürlich  die  äußerste  Sorget  verwandt,  und  we^en  der  Brücke 
wurde  Doch  eine  besondere  Koirektion  ermittelt;  femer  wurde  eine  Korr^tion 
wegen  unvollständiger  Symmetiie  der  Anordnung  gemacht,  und  schliefiUch  wurden 
die  Grenzen  der  Temperatureffekte  ermittelt  und  in  Rechnung  gestellt.    Schliefi> 


Fignrlgc. 

lieh  fand  sich,  daß  keine  Abweichung  vom  Ohm  sehen  Gesetz  mit 'irgendeiner 
Sicherhdt  zu  konstatieren  war,  abgesehen  von  einem  oder  zwei  Fällen,  die  aber 
nur  Bedeutung  hatten,  wenn  sie  anderweitig  bestätigt  würden;  und  das  ist,  wie 
wir  sehen  werden,  nicht  der  Fall. 

Die  zweite  Methode  ist  der  ersten  insofern  überlegen,  als  bei  ihr  die 
Unsicherheit  wegen  der  Erwärmung  der  Drahte  ganz  in  Wegfall  kommt  Die 
Widerstände  werden  hier  verglichen  mit  Hilfe  von  starken  und  schwachen  StrCmen, 
die  abwechselnd  und  immer  nur  während  eines  kleinen  Bruchteila  einer  Sekunde 
durch  die  Drähte  geschickt  werden.  Der  eine  der  beiden  zu  vergleichenden 
Widerstände  ist  ein  sehr  dünner  und  kurzer,  iu  einem  Glasrohr  eingeschlossener 
Draht,  der  andere  ein  langer  und  dicker  Draht  von  nahezu  dem  gleichen  Wider- 
stände. Wird  der  Strom  durch  beide  Drehte  gesandt,  so  ist  seine  Stärke  im 
dünnen  Drahte  ein  hohes  Vielfaches  von  der  im  dicken  Drahte,  eine  etwaige 
Abweichung  vom  Ohmschen  Gesetze  müßte  also  in  dem  dünnen  Drahte  sehr 
viel  größer  sein  als  in  dem  dicken.  Werden  also  die  beiden  Drähte  mit  zwei 
gleich  großen  Widerständen  zur  Wheatstone  sehen  Brücke  vereinigt,  so  muß  die 
Gleichgewichtsbedmgung  für  die  Galvanometern  ade  I  verschieden  sein  für  schwache 
und  starke  Ströme,  vorausgesetzt,  daß  der  Fehlereinfluß  der  Erwännung  beseitigt 
ist,  und  das  ist  eben  dadurch  geschehen,  daß  in  der  Sekunde  80  oder  gar 
60  Wechsel  angeführt  werden,  so  daß  die  Temperatur  des  Drahtes  sich  während 
des  Intervalls  zwischen  einem  Stromstoß  und  dem  nächsten  nicht  merklich 
ändern  kann. 

Nehmen  wir  an,  es  sei  erreicht,  daß  die  Galvanometern  ad  el  in  der  Nullage 
bleibt  Die  Richtigkeit  des  Ohmscheu  Gesetzes  vorausgesetzt  bedeutet  das,  daß 
kein  Strom  durch  das  Galvanometer  geht,  sei  es,  daß  mit  dem  schwachen,  sei 
es,  daß  mit  dem  starken  Strome  operiert  wird.  Ist  aber  das  Gesetz  nicht  richtig, 
so  ist  das  scheinbare  Gleichgewicht  vielleicht  lediglich  das  Ergebnis  einer  Folge 
\'on  Strömen  in  wechselnder  Richtung,  nämlich  in  der  einen,  wenn  der  schwache, 
in  der  entgegengesetzten,  wenn  der  starke  Strom  in  Aktion  ist  Um  nun  zu 
entscheiden,  ob  jenes  oder  dieses  der  Fall  sei,  braucht  man  offenbar  nur  die 
Richtung  des  schwächeren  Stromes    umzukehren;    in  jenem   Falle   muß   das   ein- 
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fluSlos  sein;  in  diesem  bat  es  dag^eo  zur  Folge,  daß  nunmehr  beide  Strome  in 
derselben  Ridttung  durch  die  Brücke  BieBen,  und  die  Nadel  muß  eine  Ablenkung 
ei&hien.     In  Formeln,  wenn 

«■"«■•('-■^  ■•")-".  ('-"■■■) 

gesetEt  wird,  wemi  femer  x  und  /  — ;*;  die  beiden  Teile  des  MeBdrahtes  sind, 
i  der  Bruchteil  ist,  den  die  schwächere  elektromotorische  Kraft  von  der  stärkeren 
darstellt,  a  der  Widerstand  einer  Vergleichsseite  des  Vierecks,  B  der  angen&herte 
Widerstand  der  ganzen  Brücke,  b  der  des  Batteriekreises,  w^  der  Grundwider- 
stand  jeder  der  b^den  MeBaeiten  des  Vierecks,  /  die  Größe  bj\2to{B-^b')\  und 
D  die  „Determinante"  der  Brückenwiderst&nde  ist:  Dann  ist  der  durch  das 
Galvanometer  flieSende  Strom  im  ersten  Falle,  zunächst  allgemein: 


I  zweiten  dagegen 


(;-2,)(i  +  i), +  ».,,■  ,>(H-i>) 


Formeln,  die  zeigen,  daß  man  in  beiden  Fallen  auf  ganz  verschiedene  x  ein- 
stellen muB  [und  auf  andere  wie  bei  stetiger  Kraft).  Macht  man  nun  im  ersten 
Falle  den  Stiom  zu  null,  so  wird  im  zweiten: 

und  das  wird  am  grOBten  für  i  =  \,  nSmlich 

In  der  speziellen  Durchführung  erwies  sich  das  Experiment  als  überaus 
schwierig,  namentlich  mit  RQcksicht  auf  die  Mähe,  einen  tadellos  funktionierenden 
AltematoT  zu  finden;  MorseschlUasel  und  rotierende  Vorrichtungen  der  ver- 
schiedensten  Art  erwiesen  sich  als  untauglich;  schlieQlich  entschied  man  sich  für 
ein  Paar  elektrischer  Stimmgabeln.  Die  ganze  Anordnung  geht  aus  Figur  13 
hervor.  A  ß  ist  der  MeBdiaht,  G  das  Galvanometer,  zwischen  ß  und  £  bzw. 
£■  und  f  befinden  sich  zwei  Widerstände  von  30  Ohm,  IV  ist  der  feine  Draht, 
ff  die  dicke  Neusilberdrahtrolle  von  nahezu  demselben  Widerstände,  K  ein  in 
zwanzigstel  geteilter  Widerstand  skasten ;  ß  ist  mit  dem  Stiel  der  Stimn^bel  Sl 
verbunden,  deren  Zinken  mittelst  Ansatz drähtchen  in  Quecksiibemäpfchen  von 
eiDStelll>arem  Niveau  tauchen;  B  ist  eine  Batterie  von  vier,  b  eine  solche  von 
zwei  Daniells;  C  ein  Schlüssel,  mittelst  dessen  6  ein-,  aus-  und  umgeschaltet 
werden  kann;  I"  ist  einerseits  durch  den  Schlüssel  L  mit  B  und  dem  Napfchen  n, 
andererseits  durch  C  und  b  mit  dem  Näpfchen  n  verbunden.  Der  zweite  Strom- 
kreis  mit  der  Batterie  B',  der  Stimmgabel  Si'  und  dem  Unterbrecher  u  dient 
zum  Antriebe  der  Hauptgabe]  Si.  Auf  die,  übr^ens  leicht  zu  übersehende 
Wirkungswdse  der  Anordnung  kann  nicht  eing^;angen  werden;  es  sei  nur  be- 
merkt, daB  die  zur  Verfügung  stehenden  GrOBen,  wie  elektromotorische  Kraft, 
Dicke  der  Drahte,  Nullwiderstand  usw.  in  den  weitesten  Grenzen  variiert  wurden, 
die  elektromotorische  Kraft  zum  Teil  so  weitgehend,  daß  der  dttone  Draht  rot- 
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gtOhetid  wurde  usd  achUeSUch  schmolz.  Alle  Versuche  liefertea  ein  negatives 
Resultat;  aber  es  wurdeo  schließlich  die  zuverl^sigsten  ausgewählt,  um  die  Grenze 
der  Genauigkeit  festzustellen;  und  dabei  fand  sich,  daB  man  folgendes  ab  typisch 
aussprechen  darf:  Wenn  ein  Leiter  aus  Eisen,  Platin  oder  Neusilber  von  einem 
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Qnadratzentimeter  Querschnitt  für  unendlich  schwache  Ströme  einen  Widerstand 
von  einwn  Ohm  hat,  so  ist  sein  Widerstand  bei  Err^uiig  durch  tön  ganzes 
Volt  (vorausgesetzt,  daß  die  Temperatur  genau  gleich  ist),  nicht  um  ein  Billiontel 
verschieden. 

Eine  dritte  Methode,  beruhend  auf  der  Induktion swirkung  plötzlich  unter- 
brochener primärer  StrOme,  gab  infolge  an  sich  sehr  interessanter  Neben- 
erscheinungen, die  aber  nicht  hierher  gehören,  für  die  vorliegende  Frage  nicht 
den  Au&chlu&  von  der  gewünschten  Sicherheit  Gerade  dadurch  aber  lehrt 
de,  dafl  die  Schlüsse,  betreffend  Abweichungen  vom  Ohmschen  Gesetze,  die 
Schuster  früher  auf  Grund  ahnlicher  Versuche  gezogen  hatte,  nicht  aufrecht 
erhalten  werden  kSnnen. 

12.  Von  den  vielen  anderen  exakten  Untersuchungen  mit  gleichem  Endziel 
kann  hier  nur  noch  folgendes  angefahrt  werden.  Gaugaik')  ze^;te,  dafi  die 
Entladung  elektrisierter  Körper,  wenn  man  sie  nur  durch  eine  Schließung 
von  hinreichendem  Widerstände,  also  hinreichend  langsam  stattfinden  laßt,  genau 
den  Oeset^n  von  Ohm  folgt,  so  daß  mau  hierin  ein  einfaches  und  elegantes 
Mittel  zur  Demonstration  dieser  Gesetze  in  der  Hand  hat.     Um  z.  B.  den  Ein- 
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RuB  der  Langen  und  der  Querschnitte  nachzuweisen,  wandte  Gauoain  zwei 
^tethoden  an,  die  Methode  der  AbfiuBdauer  einer  bestimmten  Elektiizitätsmenge 
durch  verschiedene  Baumwollfäden,  und  andererseits  die  Methode  der  Entladungs- 
menge  in  einer  bestimmten  Zeit  Beide  Methoden  UeferteD  eine  sehr  beftiedigende 
Bestätigung  der  Gesetze,  auch  vnirde  noch  insbesondere  die  EiafluBlosigkeit  der 
Gestalt  der  Fäden  nachgewiesen.  Indem  Gaugain  alsdann  diese  Ergebnisse 
zugrunde  legte,  kounte  er  auch  die  Beziehung  zur  Fotentialdifferenz  sowie  die 
arithmetische  Verteilung  der  Potentialwerte  verifizieren.  Von  der  Fortsetzung 
dieser  Versuche  wird  spater  die  Rede  sein.  Auf  die  arithmetische  Abnahme 
des  PoteDtials  beziehen  sich  auch  Versuche  von  Latimer  Clark*]  mit  Hilfe 
der  in  Figur  14  dargestellten  Anordnung.  Eiue  starke  Batterie  B  ist  mit  dem 
negativen   Pole  direkt,  mit 

dem    positiven   unter   Zwi-  S 

schenschaltung  eines  Drahtes  M  f, Jir+ 
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MN^  von  groBem  Wider- 
staade zur  Erde  abgeleitet; 
ein  DAHiELLSches  Element 
D  ist  mit  dem  n^ativen 
Pole  ebenfalls  abgeleitet,  mit 
dem  positiven  unter  Ein- 
schaltung eines  Galvano- 
meters G  mit  demjenigen 
Punkte  /*,  des  Drahtes  ver- 
bunden, COr  den  G  stromlos  Figur  14. 
wird;  nimmt  man  jetzt  statt 

des  Elementes  D  deren  zwei,  drei  usw.,  so  findet  man,  dafi  die  entsprechenden 
Punkte  /"j,  P^  usw.  zweimal,  dreimal  usw.  entfernt  von  N  liegen  wie  P^ ;  hieraus 
folgt  aber,  wie  eine  einfache  Überlegung  lehrt,  die  gleichförmige  Abnahme  des 
Potentials  längs  des  Drahtes.  Btide  Versuche,  der  von  Gadgain  und  der  von 
Clarke,  eignen  sich  durch  ihre  Einfachheit  auch  zur  Demonstration  vor  einem 
größeren  Auditorium. 

Soweit  die  Verhaltnisse  in  metallischen  Leitern.  Was  die  FlQssigkeiten 
betrifit,  so  sind  zunächst  diejenigen  anzuschhefien,  die  sich  von  den  Metallen 
nur  durch  die  sehr  viel  geringere  LeitRlhigkeit  unterscheiden.  Hier  findet  das 
Ohmsche  Gesetz  ebenfalls  leicht  seine  Bestätigung.  Schwierigkeit  machen  höchstens 
die  sogenannten  Isolatoren,  weil  bei  ihnen  die  eigentlichen  Strommethoden  nicht 
anwendbar  sind.  Deshalb  haben  J.  J.  Thomsoh  und  Newall,*}  ganz  ähnlich  wie 
Gaugaiit,  nach  der  Methode  der  Entladung  gearbeitet.  Sie  benutzten  einen 
Kondensator,  bestehend  aus  koaxialen  Kupferzyhadem,  getrennt  durch  die  be- 
treffende Flüssigkeit;  und  sie  beobachteten  den  Gang  der  Ladung,  d.  h.  den 
Ab&!l  der  Potential differenz  mittelst  eines  Quadrantelektrometers.  Ist  das  Ohm- 
sche Gesetz  richtig,  so  mußte  das  Verhältnis  der  von  5  zu  6  Sekunden  be- 
obachteten Ausschlage  konstant  sein,  vorausgesetzt  natürlich,  daß  alle  Fehlerquellen, 
betreffend  Isolation,  Nebenladung  usw.  beseitigt  waren.  Für  Benzin  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  (auch  gefroren),  femer  für  Olivenöl  und  ParaffinOl  wurde 
keinerlei  Abweichung  vom  Ohm  sehen  Gesetze  beobachtet,  obgleich  die  Fotential- 
differenz von  500  auf  20  Skalenteüe  fiel.  Schwefelkohlenstoff  zeigte  bei  rascher 
Ladung  anfangs  einen  schnelleren  Potential abfall  als  zuletzt,  was  einer  Absorption 
entsprechen  wUrde;  durch  verschiedene  Verfahmngs weisen  wurde  das  weiterhin 
bestat^;    jedoch    treten    die    Abweichungen    meist    ^nur    bei    frisch    destilliertem 
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SchwefelkohlenstoQ  und  auch  bei  diesem  nicht  regelmilBig  auf,  so  daß  nicht 
allzuviel  daraus  zu  schlteBen  sein  dürfte. 

Wesentlich  abweichend  gestaltet  sich  die  Methodik  ßlr  Elektrolyte,  und 
hier  viedemm  für  gut  und  schlecht  leitende.  Von  den  Arbeiten  über  die 
ersteren  sei  hier  die  von  F.  Kohlrausch  und  Nippoldt"^)  herausgehoben.  Als 
Erreger  der  Wechselströme  diente  ein  in  einem  Multiplikator  rotierender  Magnet, 
dessen  Tourenzalü  mit  Hilfe  des  Motors,  einer  GeblSsesirene,  sehr  bequem 
rq;uUert  und  gemessen  werden  konnte;  die  mittlere  Stromstärke  wurde  durch 
ein  Bifilardynamometer  angegeben,  der  flüssige  Widerstand  wurde  direkt  mit 
einem  Rheostaten  verglichen.  Die  mittlere  elektromotorische  Kraft  der  Induktions- 
siiene  wurde  theoretisch  sowie  durch  Vergleich  mit  einem  groveschen  Elemente 
ermittelt  und  ergab  sich  bei  75  Touren  in  der  Sekunde  zu  drei  Vierteln  eines 
Daniell.  Um  die  Polarisation  vollständig  aufzuheben,  wurden  sehr  groQe 
Elektroden,  nämlich  solche  von  80  qcm  Flache,  benutzt  Das  Ohm  sehe  Gesetz 
erwies  sich  nicht  nur,  in  Bestätigung  älterer  Versuche,  bei  großen  Kräften  als 
erfüllt,  sondern  auch  bei  kleinen  bis  herab  zu  etwa  1/40  Daniell.  Für  Zink- 
vitrioliösung  zwischen  amalgamierten  Zinkelektroden  wurde  aufierdem  noch  eine 
Prüfung  mittelst  Thermoelement  ausgeführt  und  die  Proportionalität  mit  der 
Stromstärke  bis  hinab  zu  etwa  1/200000  Daniell  bestätigt. 

Für  Elektrolyte  von  geringer  Leitfähigkeit  ist  das  Ohmsche  Gesetz 
ebenfalls  nachgewiesen,  und  am  weitesten  geht  in  dieser  Richtung  eine  Arbeit 
von  Kohlrausch  und  Heydweiller,  *)  die  sich  auf  „reines  Wasser",  d.  h.  auf 
Wasser  im  äußersten  erreichbaren  Zustande  der  Reinheit  bezieht  Wegen  der 
ungeheueren  Widerstände  konnte  man  nicht  mit  Wechselströmen  beobachten,  es 
wurden  daher  sehr  kurze  Stöße  eines  Gleichstroms  benutzt;  die  Brücken anordnung 
wurde  mit  Rücksicht  auf  die  Ausschaltung  aller  Fehlerquellen  getroffen.  Das 
Ergebnis  war,  daß  die  Brückeneinstellung  merklich  die  gleiche  blieb,  ob  man 
bis  zu  4  Volt  treibender  Kraft  hinunter  oder  bis  zu  120  Volt  hinauf  ging;  inner- 
halb dieser  Grenzen  ist  das  Ohmsche  Gesetz  somit  auch  für  reines  Wasser 
bestätigt 

Aus  neuester  Zeit  sind  noch  einige  Arbeiten  zu  erwähnen,  die  mit  großer 
Sorgfalt  durchgeführt  wurden  und  zum  Teil  wenigstens  Anomalien  ei^ben; 
es  ist  jedoch  zu  bedenken,  daß  es  noch  verfrüht  wäre,  an  sie  schon  jetzt  wät- 
gehende  Schlüsse  zu  knüpfen,  das  muß  vielmehr  der  Zukunft,  die  entweder 
Bestätigungen  oder'  Aufklärung  bringen  wird,  vorbehalten  bleiben.  So  haben, 
ausgehend  von  interessanten  Untersuchungen  Warburg  s  über  die  Leitfclhigkeit 
des  Glases,  Le  Bulhc  und  Kerschbaum^)  bestimmte  Gläser  auf  ihr  Verhalten 
zum  Ohmschen  Gesetze  geprüft.  Schickt  man  durch  das  System  Na-Amalgam- 
(1  Froz.)  -  Natronglas  -  Quecksilber  einen  Strom ,  so  stellt  sich  während  der 
Elektrolyse  des  Glases  bei  konstanter  Spannung  eine  nahezu  konstante  Strom- 
stärke ein  und  das  Ohmsche  Gesetz  gilt.  Benutzt  man  dag^en  auch  als  Anode 
rönes  Quecksilber,  so  sinkt  die  anfangs  beträchtliche  Stromstärke  rasch  ab,  um 
dann  langsam  einem  Endwert  zuzustreben  Die  Anodenseite  des  Glases,  der 
Natrium  entführt  wird,  überzieht  sich  mit  einer  schiecht  leitenden  Schicht,  und 
bei  Anwendung  recht  dünner  Plättchen  gelingt  es,  das  ganze  Glas  in  die  schlecht 
leitende  Substanz  zu  verwandeln,  die  dann  der  Strom  ohne  Massentransport 
pas^ert  Hierbei  nun  zeigt  sich  das  Ohmsche  Gesetz  nicht  mehr  als  gültig, 
die  Stromstärke  ändert  sich  vielmehr  mit  dem  Quadrate  der  Spannung,  Statt  des 
linearen  gilt  also  ein  parabolisches  Gesetz. 

Auch    für  Selen    stellen   sich   merkwürdige   Abweichungen   vom   Ohmschen 

■)  F.  Kohlrausch  u.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  280  n.  370.  1869. 
■>  F.  Kohlrausch  u.  A.  He^dweillek,  Wktl  Ann.  63.  209.  1894. 
■j  Le  BtAKc  □.  Kerscmbadu,  Ztfchr.  f.  phyi.  Ch.  72.  468.  1910. 
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Gesetze  heratia.  Schon  Adams*)  hatte  eine  Abnahme  des  Widerstandes  des 
Selens  mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  gefunden;  und  ganz  neuerdings 
ist  das  durch  Lutersacher']  bestätigt  worden;  er  bezeichnet  die  Erscheinung  als 
Spannungseffekt.  Er  ist  bei  Anwendung  von  Gleichstrom  größer  als  bei  Wechsel- 
strom; tmd  er  ist  im  allgemeinen  nicht  proportional  mit  der  elektromotorischen 
Kraft,  er  nimmt  vielmehr  langsamer  zu.  Nach  einer  gewissen  „Eifaolungszeit'' 
nimmt  der  Widerstand  meist  wieder  genau  den  ursprOnglichen  Wert  an.  Dabei 
sind  alle  Fehlerquellen,  namentlich  etwaige,  beim  Selen  bekanntlich  sehr  kräftige 
Lichtwirkungen,  sowie  die  joulesche  Wärme,  sorgfUtig  beseitigt;  tind  es  mufi 
weiteren  Untersuchungen  vorbehalten  bleiben,  worauf  das  Phänomen  zurück- 
zufUhren  seL     In  Figur  15  ist  die  Erscheinung  für  ein  Selenpi9parat  graphisch 
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Figur  19. 


dargestellt,  das  zweimal  naciieinander  und  jedesmal  sowohl  mit  Glüdistrom  wie 
mit  Wechselstrom  geprüft  wurde. 

Dagegen  erwies  sich  bei  Versuchen  von  Hilda  von  Martin^  mit  Substanzen, 
die  in  der  Mitte  zwischen  metallisch  und  elektrolytisch  leitenden  Stehen,  so  bei 
Columbit  (niobsaurem  Eisenoxydul}  und  bei  Antimonglanz  das  Ohmsche  Gesetz 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  als  erfüllt. 

Schon  früher  waren  vielfach  Besonderheiten  im  Verhalten  einzelner  Sub- 
stanzen aufdeckt  wordeo.  So  fand  Herwig*)  den  Widerstand  von  EisendrShten 
abhängig  von  Starke,  Dauer  und  Richtung  des  Stromes,  ein  Ergebnis,  das  man 
offenbar  mit  dem  m^netischen  Verhalten  des  Eisens  in  Verbindung  zu  bringen 
haben  wird.  Dasselbe  fand  Braun')  ftlr  Schwefelmetalle,  Selen  und  Psilomelan; 
DuFET^  konnte  das  nicht  bestätigen,  auch  H.  Meyer  äußerte  seine  Bedenken; 
SiEUEHS ')  aber  konnte  speziell  für  Selen  zeigen,  daß  der  Strom  leichter  von  einer 


')  W.  G.  Adams,  Proc.  R.  Soc.  88.  BS5.  18TS. 

■j  LOTXRBACHXR,  Ann.  d.  Fh'yt,  88.  1SS2.  1910. 

^  H.  V.  Maktim,  Phyx.  Zt»chr.  1911,  Heft  2. 

*)  H.  Hbkwig.  Pogg.  Ann.  IfiS.  116.  1BT4;  ISd.  61.   1BT6. 

•)  F.  Bkaun,  Pogg.  Ann.  163.  556.  1874;  Wied.  Ann.  l.  S5.  1S7T;  4.  476.  18T6. 

•)  DOTrr,  C.  R.  81.  688.  1875. 

')  W.  SlIMEHS,  Pogg.  Ann.  157.  309.  1876;  Ges.  Abhuidl.,  p.  366. 
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42  FSLIX  AUEXBACH. 

kleinen  zu  einer  groSen  Fläche  fUefit  als  umgeketirt;  Bellati  und  Lussana*) 
endlich  dehnten  dieses  Vertialten  auch  auf  andere  Stoffe,  z.  B.  Eisenkies,  aus. 
Es  leuchtet  ein,  da£  man  es  hier  mit  besonderen  Kebeoerscheinungen  zu  tun 
hat;  die  das  Ohm  sehe  Gesetz  zvar  zu  verdecken,  aber  nicht  zu  erscbCkttem  im- 
stande sind. 

Eine  Einsclirankung  könnte  der  Bereich  des  Ohmschen  Gesetzes  ferner 
erfahren  für  Leiter  von  sehr  kleinem  Querschnitt  oder  för  Leiter,  bei 
denen  die  eine  Dimension  des  Querschnitts  sehr  klein  ist,  also  bei  dQnnen, 
durch  Katbodenzerstäubur^  oder  auf  chemischem  Wege  erhaltenen  Metall- 
schichten. In  der  Tat  beginnt  bei  einigen  hierauf  untersuchten  Stoffen  der 
spezifische  Widerstand  von  etwa  50  — 100  fifi  ab  zu  wachsen  und  erreicht 
für  10  Hfl  relativ  sehr  hohe  Werte.      Derartiges  hat  Patterson^  für  Fiatin  und 


Figur  16. 

Silber,  Baxdekbr*]  für  Cu-S-Schichten  nachgewiesen,  und  die  von  letzterem  ge- 
zeichnete, in  Figur  16  wiedergegebene  ausgezogene  Kurve,  die  bei  Gültigkeit  des 
Ohmschen  Gesetzes  eine  horizontale  Gerade  sein  mOfite,  veranschauUcht  die 
Anomalie;  dabei  ist  der  naheliegende  Gedanke,  es  konnten  Diskontinuitäten  in 
der  Struktur  schuld  sein,  abzuweisen,  da  die  Temperaturkurve,  in  der  Figur 
gestrichelt,  dagegen  spricht. 

Schließlich  erhebt  sich  die  wichtige  Frage  nach  der  Gül%keitsgrenze  unseres 
Gesetzes  fQr  den  Fall,  daß  die  Stromwechsel  immer  rascher  aufeinander 
folgen.  Über  altere  Versuche  von  Herwig  kann  hinweggegangen  werden,  da 
es  sich  bei  diesen,  wie  der  Autor  schon  selbst  erkannte,  um  ein  aus  Leitung 
und  Entiadung  zusammengesetztes  Phänomen  handelt,  bei  dessen  richtiger  Inter- 
pretation ein  Konflikt  mit  dem  Ohmschen  Gesetze  nicht  in  Frage  kommt.  Eine 
Abweichung  von  diesem  meinte  alsdann  Oberdeck*}  nachweisen  zu  können;  er 
fand,  daß  der  Widerstand  von  CuSO^-  und  H^SO^-Lösungen  bei  Anwendung 
sehr  rascher  Schwingungen  (oder  damals  so  genannter)  bis  auf  den  fünften  Teil 
hinunterging.  Indessen  hatCouN']  geze^,  daß  dies  das  Ergebnis  einer  auf  die 
Versuche  nicht  anwendbaren  Berechnungsweise  war,  wahrend  eine  Neuberechnung 
mangels  Kenntnis  einer  gewissen  Konstante  ausgeschlossen  ist.  Cohk  hat 
daraufhin  selbst  Versuche  in  gleicher  Richtui^  ausgeführt,  jedoch  auch  bei  An- 
wendung von  bis  zu  25000  Stromwechseln  in  der  Sekunde  keine  Änderung  des 
Widerstandes  einer  der  obigen  Lösungen  um  ein  Prozent  erhalten.  Auch 
Fitzgerald  und  TrOUTOn'^)  fanden  mit  Hilfe  von  Stimmgabelunterbrechung  das 

<)  BEIJ.ATI  und  LussANA,  Atü  R.  Ist  Ventto  (6)  6.  189.  1887. 
■)  Patterson,  PhU.  Mag.  (6)  3.  6*3;  4.  652.  1902. 

^  K.  B;ü>ek£R,  Ann.  d.  Phys.  28.  566.  19DS;  Hab.-Schrin  Leipzig  1906;  Die  elektr.  Er- 
scheianngei)  in  Metallen,  Bramucbweig  IStO. 

')  A.  Obkrbeck,  Wied.  Ann.  6.  210.  1819. 

»)  E.  COHN,  Wied.  Ann.  2L  667. 1B84 ;  38.  217. 1889 ;  Das  elektromagn.  Feld,  Leipiig  1900. 

')  FrrZGERALD  u.  Trodton,  Rep.  Brit  Ass.  1886—1888. 
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Gesetz  in  Elektrolyten  so  genau  bestätigt,  daß  in  der  Gleichung  e  =»  iw  (1  ~  <-i*) 
der  Koeffizient  e  jedenfalls  kleiner  als  diet  Millionstel  ist;  man  vergleiche  hierzu 
die  oben  besprochenen  Versuche  der  englischen  Kommission. 

DaB' trotzdem  eine  gewisse  Gienze  für  die  GOltigkeit  des  Ohmschen 
Gesetzes,  in  Abhängigkeit  von  der  Frequenz,  existieren  mufi,  «gibt  sich 
aus  der  a%emeincn  Theorie;  und  das  gibt  uns  Anlaß  zu  einer  nochmaligen 
theoretischen  Schlußbetrachtung,  bei  der  wir  uns  am  besten  an  Darstellungen 
von  Stare  und  von  Marx')  anschlie&en. 

Wenn  der  elektrische  Strom  wirklich  ein  Strom  ist  —  wie  es  die  moderne 
Ionen-  und  Elektronen theorie  mll  — ,  so  mOssen  die  mechanischen  Gnmdb^;riSe 
gelten:  eine  dauernd  wirkende  Kraft  muB  eine  beschleunigte  Bewegung  erzeugen; 
da  sie  das  in  unserem  Falle  nicht  tut,  die  Bewegung  vielmehr  stationär  ist,  muß 
man  entweder  (s.  o.  S.  82)  annehmen,  daß  die  ganze  Beschleunigimg  durch  Reibm^ 
wieder  vernichtet  wird;  oder  man  muß  annehmen,  daB  das  strOmende  Substrat  Ober- 
haupt keine  Trägheit  besitzt;  jenes  wird  man  auf  die  metallische,  dieses  auf  di« 
elektroty tische  Lotung  und  auf  den  Strom durchgang  durch  Gase  anzuwenden 
haben.  Für  Metalle  kann  man  hiernach  das  Ohmsche  Gesetz  geradezu  mit  dem 
FoiSEUiLLE sehen  in  Parallele  setzen, 

Mails  hat  nun  den  sehr  annehmbaren  Vorschlag  gemacht,  zwischen  zwei 
verschiedenen  mß^ichen  Klassen  von  Abweichungen  vom  Ohmschen  Gesetze  zu 
unterscheiden:  nur  solche  Abweichungen,  die  durch  das  Auftreten  von  Be- 
schleunigungen verursacht  sind,  sollen  „wahre  Abweichungen",  alle  Übrigen  aber 
„scheinbare  Abweichui^en"  heißen.  In  diese  Sprache  gekleidet  ist  nun  Tflr  M^alle 
das  Ergebnis  aller  bisherigen  Untemichungen,  namentlich  der  sehr  sorgfältigen  von 
Hbstz,  daß  nur  eine  obere,  nicht  aber  eine  untere  Grenze  für  die  wahre  Ab- 
weicfam^  festgestellt  ist,  und  daß  die  obere  Grenze  selbst  schon  außerordentlich 
tief  liegt,  nämlich  unterhalb  eines  Wertes  0,00002  mg  mm^  /  sec'  für  die  kinetische 
Energie  der  Strömung.  Bei  Klektcolylen  ist  zwar  Trägheit  vorhanden,  aber  die 
Reibung  der  Ionen  ist  so  außerordentlich  groß,  daß  die  beschleunigende  Wirkung 
der  Kraft  schon  nach  unmerklicher  Zeit  abklingt;  die  Fo^  ist  die,  daß  selbst 
noch  bei  einer  Frequenz  von  der  Größenordnung  der  Hertzschen  Schwingungen 
das  Ohmsche  Gesetz  erfüllt  ist  und  erst  hin^l^  wird,  wenn  man  sich  der 
Gifißenordnung  der  Lichtschwingungen  nähert,  womit  man  den  Boden  elektrischer 
Methodik  verläBt;  man  darf  also  sagen;  bei  Elektrolyten  liegt  das  Eintreten 
wahrer  Abweichungen  außerhalb  der  experimentellen  Grenzen.  Ganz  anders  in 
den  Gasen,  wo  die  Reibung  eine  viel  geringere  Rolle  spielt,  xmd  wo  die  Träg- 
heit ihre  rein  mechanische  Bedeutung  zum  Teil,  wie  bei  den  Kathodenstrahlen, 
ganz  verliert.  Die  Reibung  läßt  sich  aber  hier  durch  Erniedrigung  der  Temperatur 
und  durch  Verringerung  des  Druckes  noch  fast  unbegrenzt  herabsetzen.  Die 
Folge  ist  die,  daß  man  hier  die  Grenze  zwischen  scheinbarer  und  wahrer  Ab- 
weichung wirklich  aufsuchen  und  schließlich  sogar  in  Gebiete  dringen  kann,  wo 
der  Boden  des  Ohmschen  Gesetzes  völlig  verlassen  ist,  wo  sich  die  Kraft  viel- 
mehr wieder  ganz  normal  im  Sinne  mechanischer  Beschleunigung  offenbart.  Das 
weitere  Über  diese  Betrachtungen  gehört  nicht  mehr  hierher. 

13.  Die  bisherigen  Ausfahrungen  bezogen  sich  auf  stationäre  elektrische 
Ströme  in  Leitern,  die  von  absolut  isolierendem  Medium  umgeben  sind.  Es  ist 
notwendig,  an  sie  anzuschließen  diejenigen  Modifikationen,  welche  eintretet^  wenn 
eine  der  beiden  genannten  Bedingungen,  der  stationäre  Charakter  einerseits  und 
die   Abgeschlossenheit   des   Leiters   nicht   mehr   erfüllt   ist.     Freilich,   wenn   sie 

!■)  J.Stabk,  BenerkuDgen  fl.d.  Ohmtche  Gesetz,  Ann.  d.  Phys.  6.  T93,  1901;  7.  932.  1902. 
—  E.  Makz.  Ob«  wahre  a.  «cheinbare  Abweichung  v.  Ohm  sehen  Gesetz  (Sunml.  elefctr.  Vortr. 
Bd.  IV)  Stotlgait  190S;  Vgl.  auch  Ann.  d.  Phys.  3.  788.  1900. 


^4  Feuz  Auekbach. 

Oberhaupt  nicht  mehr  eritkllt  sind,  dann  nehmen  die  Erschetnui^en  einen  dei- 
artig  neuen  Chälrakter  an,  daß  sie  für  sich  behandelt  werden  müssen  und  nicht 
mehr  in  den  Rahmen  dieses  Abschnittes  gehören;  man  veigieiche  in  dieser 
Hinucht  namentlich  die  Abschnitte  Aber  induzierte  Ströme  und  Aber  Feld- 
erscheinungen. Sind  indessen  die  gedachten  Bedingungen  annähernd  erfQUt, 
oder  ist  doch  mindestens,  bei  grameren  Abweichungen,  der  neue  Fall  stetig  aus 
dem  alten  abzuleiten,  dann  gelten  ganz  ähnliche  Grundlagen  und  Methoden  wie 
im  vorstehenden.     Diesen  Fällen  ist  das  Folgende  gewidmet 

Verlust  an  der  OberflSche.'}  Zunächst  werde  als  einsige  Modifikation 
die  eingeführt,  daß  das  den  Leiter  umgebende  Medium  eine  gewisse,  wenn  auch 
kleine  Lutfähigkeit  besitze;  und  zwar  sei  der  Widerstand  des  Leiters  selbst  für 
die  Lflngendnheit  (diese  GiöBe  wird  hier  fOi  die  Formeln  am  bequemsten)  gleich  r, 
der  Widerstand  des  Mediums,  ebenfalls  für  die  Lai^eneinheit,  gleich  w",  und 
ferner  werde 

f-?'  («6) 

gesetzt  Was  man  sich  unter  r'  vorzustellen  habe,  ist  freilich  zunächst  noch 
nicht  klar;  es  ist  daher  folgende  Betrachtung  voranzuschicken.  Der  Umstand, 
daB  die  Umgebui^  des  Drahtes  ein  gewisses  Leitvermögen  besitzt,  wird  zur 
Folge  haben,  da£  ein  Teil  der  Strömung  aus  dem  Mantel  des  Drahtes 
in  das  Medium  hinaustritt;  die  Niveauflächen  werden  zwar  immer  noch  im 
größten  Teile  ihrer  Ausdehnung  £be- 

neu   sein,    die    auf  der  Drahtachse 

senkrecht  stehen;  am  Rande  aber 
werden  sie  in  der  durch  Figur  17 
angedeuteten  Weise  umgebogen  er« 

_^_^_      scheinen,  derart,  daB  sie  dch  zuletzt 

Figur  17.  dem  Drahtmantel  direkt  anschmiegen. 

Die  Ausströmung  ist  proportional 
erstens  dem  Potential  V,  zweitens  der  Kapazität  e  der  Längeneinheit  des  Drahtes, 
drittens  dem  spenfischen  Leitvermögen  il'  des  Mediums,  und  zwar  ist  sie  fQr 
die  Längeneinheit  das  4n-fache  Produkt  dieser  GroBen:  4ncl'  V.  Andererseits 
ist  sie  aber  auch  nach  dem  Ohmschen  .Gesetze  der  Quotient  des  Potentials 
durch  den  Widerstand  des  Mediums  von  der  betrachteten  Mantelstelle  bis  zu  einer 
Stelle,  wo  das  Potential  null  ist   Vergleicht  man  beide  Ausdrücke,  so  findet  man: 

Dies  vorausgeschickt,  bilden  wir  die  Gleichung  der  stationären  StrOmung, 
indem  wir  die  durch  den  Querschnitt  g  eintretende  Menge  derjenigen  gleich- 
setzen, welche  teils  durch  den  nächsten  Querschnitt,  q',  teils  durch  das  Mantel- 
stOck  aus  dem  betrachteten  Drahtvolumen  austritt;  sie  nimmt  die  ein&che  Form 

^-^  ^ß^F  (87) 

an,  unterschddet  sich  also  von  der  Kirch  hoff  sehen  dadurdi,  dafi  das  Glied 
lechterseits  nicht  null  ist  Aber  dieser  Unterschied  ist,  wie  man  aus  der  Theorie 
der  Differentialgleichungen  weiß,   insofern  wesentlich,   als   nunmehr   die  Lösung 
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Dicht  mefai  algebraischen,  sondern  exponentiellen  Charakters  wird.  Die  zwei 
Konstanten,  die  sie  enthält,  bestiininen  ach  durch  die  Potentialwerte  F,  und  V^, 
die  vorgeschriebe uerweise  an  zwei  Punkten  1  und  2  des  Drahtes,  die  im  Ab- 
stände /  voneinander  liegen,  herrschen  sollen.  Damit  wird  das  Potential  in 
einem  Ptmkte,  der  von  1  den  Abstand  x,  von  2  den  Abstand  /—x  hat: 


Ist  der  Punkt  2  mit  der  Erde  verbunden,  so  ist  f^  =  0,  und  folglich: 


(38  b) 


Ist  der  Draht  unendlich  lang,  so  wird  noch  einfacher 
r»  V.e-f'    . 


(88c) 


Bei  einem  endlichen  Drahte  wird  im  mittelsten  Punkte   das  Potential,  wenn   es 
am  Anfonge  Kj,  am  Ende  null  ist: 


Vxß  =  - 


■  filß  +  «-^1/2 


[88  d) 


also,  da  die  Summe  zweier  reziproken  Zahlen  immer  größer  als  2  ist,  nicht,  wie 
es  ohne  AusstrCmung  sein  würde,  die  Hälfte  des  Anfangswertes,  sondern  kleiner, 
and  zwar  desto  kleiner,  je  giafler  ß  ist;  fOr  Werte  von  ß,  für  die  (J//2  gleich 
0,6  bzw.  1  bzw.  2  ist,  erhalt  man  ungeiähr  die  in  Figur  18  dargestellten  Kurven 
für  den  Potential abfall.  Man  erkennt  die  vollkommene  Analogie  des  Problems 
mit  dem  der  Wanneleitung  in  stabtSrmigen  Körpern.  Kehrt  man  die  letzte 
Gleichung  um,  so  erhalt  man: 


■  2Vm 


8e) 


also  dne  Formel  zur  Bestimmung  der  Größe  ß. 
Versuche  ausfährt-  Er  benutzte 
unter  andern  zwei  Seidenschnüre 
von  4  bzw.  8  Metern  Länge  und 
er  wartete  so  lange  (zuweilen  über 
eine  halbe  Stunde],  bis  der  statio- 
näre Zustand  erreicht  war;  alsdann 
war  bei  ^  =  62  der  Wert  in  der 
Mitte,  statt  nach  Ohm  26  zu  sein, 
bei  der  kürzeren  Schnur  nur  18,7 
tmd  bei  der  längeren  sogar  nur  9,0; 
die  Ausströmung  in  die  Luft,  die 
die  Schnüre  umgab,  war  also  sehr 
betrfchtUch  (natürlich  wird  das  von 
den  Verhältnissen,  besonders  von 
der  Feuchtigkeit  der  Luft  abhängen). 
Nun  ergibt  die  Beobachtung  an  der 


Gaugain  ^)  hat  hierüber  interessante 


0,1   02  0.3  0,4  0.5  0,6  0.7  Ofi  0,9 
FieorlS. 


.vGooi^lc 
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ersten  Schnur  für  äe  als  Längeneinheit  ff^  =  2,8fi5;  imd  hieraus  berechnet  sich 
rückwärts  für  die  zweite  Schnur  Viß  =  9,1;  die  Übereinstimmung  ist  also  sehr 
befriedigend. 

Im  Zusammenhange  mit  dem  veränderten  Potentialabfall  ist  hier  auch  das 
Verhalten  der  Stromstilrke  ganz  anders;  sie  ist  hier  nicht  mehr  längs  des  ganzen 
Leiters  eine  konstante  GrOBe,  sie  ist  vielmehr  ehenso  wie  V  eine  Funktion  von 
X,  und  zwar  allgemein: 


1      r^(</' ('-'>  +  < 


-^(i- 


wenn  der  Punkt  2  an  Erde  ü^t: 


Y77 

und  fQr  unendlich  langen  Draht: 


,.,_,-..  (88g) 


i  =  —^e-f'~i,.e-f'  (38h) 

Daraus  folgt  dann  schließlich,   daß   hier   auch   der   Widerstand   im   OHMscheo 
Sinne  keine  Konstante  ist;  vielmehr  wird: 

und  Spezielt  fOr  den  unendlichen,  einerseits  geerdeten  Draht: 

w  =  y7?~  ef  (S8k} 

Die  vorstehenden  Formeln  finden  in  Theorie  und  Praxis,  namentlich  bei 
Telegraphenleitungen,  Kraftübertragungen  und  Lichtleitungen  vielfache  Anwendung, 
worüber  man  in  den  technischen  Werken  Ausführliches  findet  Als  ein  von 
Mascart  und  JoiTBERx')  behandeltes  Beispiel  mOge  das  Folgende  hier  Eiwähnung 
Anden,  obgleich  es  stren^enommen  an  eine  spätere  Stelle  di«es  Artikels  gehört 
Es  handelt  sich  um  den  Einfluß  der  Telegrapbenstangen  auf  die  StrOmung 
im  Drahte.  Die  Widerstände  der  einzelnen  Drahtstücke  seien  tVj,  lOj,  usw., 
die  Widerstände  von  der  ersten  Stange  bzw.  von  der  zweiten  Stange  uaw,  bis 
zur  Erde  seien  W^,  Wj  usw.;  endlich  r^,  r^  usw.  die  Widerstände  der  Stangen 
(oder  sonstigen  Ableitungen).     Dann  wirdi 


und  schließlich: 


■»,+  »'. 


+  - 


(89.) 


(89  b) 


■".+  '»'.♦i 


')  Mascakt  n.  JOBBSUT,  Lchtb.  d.  Elektr.  n.  d.  Mign.,  Beriin  1886,  Bd.  2,  p.  B2g  n.  666. 
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Geht  man  jetzt  auf  den  Fall  zurück,  wo  die  Ableitung  nicht  an  eiuEelnen  Stellen, 
sondern  überall  erfolgt,  so  erhält  man  aus  dem  Kettenbruch  eine  DifTerential- 
gleichung  und  ab  deren  Integral,  wenn  die  Konstante  durch  den  Widerstand  W- 
im  äuB^n  Medium  vom  Ende  des  Drahtes  ab  bestimmt  wird: 

W  +  y?7  B'i  +  yrr' 

Ansteigen  des  Stromes.*)  Die  zweite  ei^^zende  Betrachtung,  die  uns 
obliegt,  betrifft  den  Umstand,  daß  der  stationäre  Zustand,  der  den  eigentlichen 
Gegenstand  unserer  Untersuchung  betrifft,  zwar  in  den  meisten  Fällen  auBer- 
ordeutlich  schnell  eintritt,  daß  aber  hierzu  doch  eine  zweifeltos  endliche  Zeit  er- 
forderlich ist,  und  daB  diese  Zeit  unter  gewissen,  fßr  die  Theorie  besonders 
interessanten  und  in  der  Praxis  durchaus  nicht  seltenen  Fällen  nicht  nur  merklich, 
sondern  s<^r  relativ  groß  werden  kann.  Es  ist  daher  von  großer  Wichtigkeit, 
die  Art,  wie  der  stationäre  Zustand  sich  herausbildet,  insbesondere  also 
das  Ansteigen  des  Stromes,  exakt  zu  untersuchen;  es  sei  vorweg  bemerkt, 
daß  auch  hier  eine  sehr  weitgehende  Analogie  mit  den  Verhaltnissen  bei  der 
Wanneleitung  stattfindet. 

Knüpft  man  wieder  an  die  Figur  17  an,  SO  hat  man  zu  erwägen,  daß,  da 
der  stationäre  Zustand  noch  nicht  besteht,  die  algebraische  Summe  der  ein-  und 
austretenden  Ladungen  nicht  null  zu  sein  braucht,  und  daß  der  somit  eintretende 
Ladungszuwachs  auch  eine  Fotentialänderung  im  Gefolge  hat;  es  tritt  also  ein 
Glied  mit  &VjBl  auf;  und  wenn  man  zur  Abkürzung 

.r-.'  (40) 

setzt,  wo  die  neue  Konstante  a  mit  der  alten  ß  in  naher  Beziehung  steht, 
so  erhalt  man  unter  Beibehaltung  der  seitlichen  Ausströmung  die  Differential- 
gleichung: 

^-.if  ...  , 

die  sich  ohne  Ausströmung  auf  die  einschere 

reduziert.  Wie  man  sieht,  ist  V  jetzt  eine  Funktion  von  x  und  i,  muß  aber 
offenbar  so  bestimmt  werden,  daß  es  mit  der  Zeit  (und  zwar  meist  rehr  rasch] 
in  eine  ausschließliche  Funktion  von  x  übergeht.  Die  betreffende  Zeit  nennt 
man  die  Ladungszeit,  den  während  ihrer  bestehenden  besonderen  Vorgang 
den  Ladungsstrom. 

Die  Losung  unserer  Gleichung  für  einen  Draht  von  der  Länge  /,  der  sich 
aufongs  in  neutralem  Zustande  befindet,  von  dem  das  eine  Ende  geerdet  ist, 
das  andere  aber  plötzlich  auf  das  Potential  V^  gebracht  wird,  findet  man  durch 
Zerlegung  von  V  in  eine  Funktion  bloß  von  x  und  eine  solche  bloß  von  /, 
wodurch  man  zwei  gewöhnliche  Differentialgleichungen  erhält  Das  schließUcbe 
Ergebnis  lautet: 

V       */>('-')_  e-^«-*)'      „      _J.-^  n  _tstt    .     nn        ,,„, 
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oder  mit  Vernachlässigung  der  Ausströmung  einlacher: 

% — r--^2,„ir'  ■■'  ™—'  '"»1 

Diese  Gleichut^,  die  freilich  nur  für  große  Widerstände  gült^  ist,  zeigt,  daß  die 
Zeit,  die  erforderlich  ist,  damit  das  Potential  in  einem  bestimmten  Punkte  des 
Drahtes  einen  bestimmten  Bruchteil  seines  Wertes  an  der  Eintrittsstelle  er- 
reiche, d.  h.  die  „Fortpflanzungsdauer"  proportional  ist  mit  der  Kapazität^ 
dem  Widerstände  der  Üngeneinheit  und  mit  dem  Quadrate  der  Strecke  bis  zu 
jenem  Punkte.  Was  die  erste  dieser  drei  Beziehungen  betriSt,  so  geht  also  der 
Ladungsstrom  desto  langsamer,  je  mehr  der  Leiter  seiner  Natur  nach  und  nach 
der  Natur  des  Mediums,  in  dem  er  eingebettet  ist,  mit  Kapazität  beschwert  ist; 
am  schnellsten  wird  er  also  in  &eien,  dünnen  Leitern  gehen,  langsamer  in 
dicken,  wesentlich  langsamer  aber  in  armierten  Drähten,  wie  sie  bei  unterirdischen 
oder  unterseeischen  Kabeln  Anwendung  finden  müssen;  die  dielektrische  Hülle, 
das  Erdreich  und  das  Wasser  des  Meeres  tragen  das  ihrige  zur  Veizflgerung  beL 
Die  zweite  Beziehung,  die  in  gewisser  Hinsicht  der  ersten  entgegenwirkt,  macht 
die  Fortpflanzung  für  gut  leitendes  Material  am  schnellsten,  zwischen  Kupfer  und 
Eisen  wird  in  dieser  Hinsicht  schon  ein  recht  merklicher  Unterschied  bestehen. 
Am  interessantesten  aber  ist  die  dritte  Beziehung.  Wahrend  nämlich  Schall  und 
Licht  eine  bestimmte  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  haben,  die  man  unter 
bestimmten  Verhältnissen  ein  für  allem^  durch  eine  Zahl  charakterisieren  kann, 
gibt  es  hier  eine  solche  nicht,  weil  gleiche  Strecken  nicht  in  gleichen  Zeiten 
zurückgelegt  werden;  teilt  man  den  Draht  in  eine  bestimmte  Anzahl  gleicher 
Teile,  so  wird  vielmehr  die  erste  Teilstrecke  am  schnellsten,  die  zweite  schon 
langsamer  durchlaufen,  und  so  geht  das  in  immer  steigendem  MaBe  fort;  das- 
selbe findet  unter  entsprechenden  Umstanden  auch  beim  Wärmestrom  statt. 
Wenn  man  trotzdem  den  Versuch  macht,  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  zahlen- 
ffläSig  auszudrücken,  so  erhält  man  einen  desto  klemeren  Wert,  je  länger  man 
die  zu  seiner  Ermittelung  dienende  Leitungsbahn  wälilt  Hierdurch  erklärt  es 
sich,  daS  die  bezüglichen  Versuche,  von  denen  gleich  die  Rede  sein  wird,  lauter 
ganz  verschiedene  Ergebnisse  lieferten,  wofür  man  damals,  ehe  man  die  Theorie 
kannte,  gar  kein  Verständnis  hatte. 

Die  Beziehung  zwischen  Zdt  und  Strecke  setzt  uns  nun,  obgleich  ae  nicht 
linearer  Natur  ist,  trotzdem  in  den  Stand,  das  Potential  als  eine  Funktion  einer 
einzigen,  aus  ;■:  und  /  zusammengesetzten  Variabein  aufzuessen,  vorausgesetzt, 
dafi  die  Leitung  genügend  lang  ist.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  das,  wenn  man 
die  seitliche  Strömung  vernachlässigt;   fahrt  man  nämlich  mittelst  der  Gleichung 

die  neue  Variable  *  ein,  so  erhält  man  die  gewöhnUche  Diflerentialgleicbung 

__  +  2,^«0  (44) 

und  als  ihr  Integral,  wenn  man  für  2  =  0  (d.  h.  für  :ir  =  0  oder  für  /  =  oc] 
V=  V^,  dagegen  für  «  —  oo  (d.  h.  für  *—  oo  oder  für  /=  0)  r=  0  setzt, 
wodurch  die  beiden  Konstanten  bestimmt  sind; 

^       ■         /'-"'  2      . 

-  -  1-— ^/.-=V.     .  (46) 
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Das  Potential  wird  also  dtirch  ein  ERAMPsches  Integral  dargestellt  und  läßt 
sich  somit  aus  den  für  dieses  zusammengestellten  Tabellen  berechnen.  Graphisch 
tut  maa  besser,  y  als  Variable  zu  nehmen,  indem  man  es  gemafl  der  Beziehung 


X.=''" 

"                      ^-' 

d^i    'V  s 

..sit      ,2     V   ^^ 

t     ,'  5  \  s 

„t     ^^  \  ^    ^ 

"T±7     ^        ^        5     ^^ 

,.     l       ^     ^.^,  ~- 

?*-.,     ^  "^       - 

'  -L ^ ;  ==__"  =  =  =  _:: 

^      — -x 

ab  einzige  Variable  ansieht;  man  erhalt  dann  ftlr  das  Verhältnis  Vi  Vg  die 
Kurve  A  in  Figur  19;  ihre  Ordinate  bleibt  zunächst  merklich  null  und  steigt 
erst  von  dem  Momente  wahrnehm- 
bar an,  wo  /=»^/4  geworden  ist; 
schließlich  nähert  sie  ^ich  asymp- 
totisch dem  Werte  1.  Die  anderen 
Kurven  der  Figur,  mit  1  bis  5  be- 
zeichnet, beziehen  sich  auf  den 
Fall  der  sogenannten  Stromstöße, 
wie  sie  in  der  Telegraphie  uud 
sonst  vielfach  Anwendung  Anden, 
d.  h.  auf  den  Fall,  daB  an  der 
Eintrittsstelle  das  Potenlial  nicht, 
wie  bisher  angeDommen  war, 
dauernd  aufrecht  erhalten,  son- 
dern nur  während  ganz  kurzer 
Zeiten  wirksam  ist;  imd  zwar  sollen 
diese  Zeiten  den  Werten^,  2y  usw. 
entsprechen.  Wie  schon  der  bloße 
Anblick  der  Kurven  lehrt,  kann 
man  derartige  Stromstüfle  in  ihrem 
Verlauf  durch  den  Draht  als  elek- 
trische Wellen  auBassen,  und  zwar 
als  Wellen  von  der  Art,  wie  man 
sie  in  der  Hydrodynamik  nach 
RnssEL  als  Einzeiwellen  bezeich- 
net; ihr  Verlauf  im  Drahte  ist 
allerdings  von  recht  komplizierter 
Natur.  Man  erhalt  die  Potential- 
werte, indem,  man  sich  für  /  =  0 
das  Potential  f ^ ,  bald  darauf  aber 
dasPotentiat  —  F^  hergestellt  denkt 
und  beide  Fälle  superponiert;  ent- 
spo^echend  sind  auch  die  Kurven 


Fi^iiT  20. 


konstruiert  Gibt  man  nicht  einen  einzigen,  sondern  mehrereStromstöBe  in  gesetz- 
mäßiger Folge,  so  geht  die  Einzelwelle  in  einen  Wellenzug  Ober,  und  es  erheben 
sich  dabei  verschiedene  Aufgaben,  auf  die  jedoch  hier  nicht  eingegangen  werden  kann. 
Der  Figur  19  kann  man  eine  andere  zur  Seite  stellen,  die  in  aaal<^er 
Weise  die  Stromstärke  darstellt;  man  betrachte  die  Kurve  Ä  in  Figur  20,  die 
für  Dauerstrom  gilt  und  nach  erreichtem  Maximum  langsamen  Abfall  zeigt,  sowie 
die  für  Stromstöße  von  verschiedener  Dauer  gültigen  Kurven  1,  2,  8,  die  nach 
erreichtem  Maximum  rasch  abfallen,  sich  unter  die  NuUachse  senken  und  sich 
dann,  indem  sie  sich  g^enseitig  schneiden,  der  Nullachse  anschmiegen.  Die 
Starke  des  Dauerstroms  ist  durch  die  Formel 


(47) 
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bestimmt,   der  Moment   des  Maximums    fUr  Dauerstrom   bzw.   für  sehr  kursen 
StromstoB  durch  die  Formeln: 


r-- 


Z  -- 


(48) 


die  letztere  ist  also  ein  Drittel  der  eisteren,   ihr  Ort  entspricht  dem  Inflexions- 
punkte  der  ^- Kurve. 

Schließlich  ist  noch  der  Fall  von  großem  Interesse,  daB  der  Anfangspunkt 
des  Drahtes  abwechselnd   mit  Stromquellen  von  den  Potentialen   ^   und   —  T^ 


in  Verbindung  gebracht  wird,  sei  es  wahrend  gleicher  oder  wahrend   ungleicher 
Zeiten.     Die  Kurven  der  Figur  21  entsprechen  folgenden  Fallen  (Kontaktzeiten): 


I 

II 

m 

IV 

V 

VI 

vn 

~y 

+  7 

Wie  man  sieht,  kann  man  durch  richtige  Wahl  der  Dauer  dieser  Wechsel- 
kontakte  eine  viel  kürzere  Welle  erhalten  als  bei  einfacher  Err^nng;  fUr  gewisse 
Fälle  praktischer  Anwendung  ist  das  von  leicht  ersichtlicher  Bedeutung. 

Findet   eine   (2  »  +  l)-malige   Erregung  durch  en^egengesetzt  gleiche  StoSe 
von  der  Einzeldauer  i  statt,  so  wird  das  resultierende  Potential: 


(49) 


StatioDäie  elektriicbe  StrCme. 
und  speziell  Tür  unendlich  kurze  Stoßdauer: 


femer  die  Stromstarke: 


W-^°  V^'^'"-"' 


(49a) 


(49  b) 


diese   letztere   ist,    bis   auf  einen    ProportiODalitatsfaktoi,   in    Figur    22    wieder- 
g^eben. 

Bisher  wurde  der  Draht  als  unendlich  lang  angesehen;  ist  er  von  eudUcher 
Länge,  so  wird  die  Rechnung  komplizierter;  sie  laßt  sich  aber  auch  jetzt  noch 
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Figur  23. 
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in  Analere  mit  dem  FouKiERschea  Problem  der  Wärmeleitung  erledigen  und 
führt  schließlich  zu  Formeln  und  graphischen  Darstellungen,  die  von  den  obigen 
nur  graduell  verschieden  sind,  so  daß  ihre  Wiedergabe  unterbleiben  möge. 

Bei  der  ganzen  Theorie,  die  ia  der  Hauptsache  von  Lord  Kelvin')  ent- 
wickelt worden  ist,  ist  die  Annahme  gemacht,  die  Induktion  (von  der  erst  an 
einer  späteren  Stelle  dieses  Werkes  die  Rede  sein  wird)  übe  keinen  merklichen 
EinQuß  auf  die  Vorgcli^e  aus;  eine  Annahme,  die  allerdings  erst  noch  als  be- 
rechtigt zu  erweisen  war.  Das  hat  Kirchhoff  ^  getan  in  seiner  allgemeinen 
Theorie  der  Bewegung  der  Elektrizität  in  Drahten;  hier  wird  die  Induktion 
berQcksichtigt,  und  es  zeigt  sich,  dafl  die  Annahme  von  Lord  Kelvin  gerecht- 
fertigt ist,  sobald  nur  der  Widerstand  oder  die  Kapazität  irgend  größere  Werte 
annehmen,  wie  das  schon  bei  längeren  Luftleitungen,  um  so  mehr  aber  bei 
Kdielleitungen  der  Fall  ist. 

Im  flbrigen  kann  auf  die  allgemeine  Theorie  der  KabelstiOme  nur  kurz  hin- 
gewiesen werden,  und  es  geschieht  das  vielleicht  ank  besten  an  der  Hand  der 
neuesten  Arbeit  auf  diesem  Gebiete,  die  von  K.  Wagner  herrührt.    0.  Heaviside  *) 


■)  Lord  KtLriN  (W.  Tbouson],  Phil.  Mag.  (4)  U.  146.  16S6;  Math,  aod  pbj>s.  Papera  1. 
39;  2.  41.  n.  Sl.  131. 

■]  G.  KncnaOPT  Vogg.  Ann.  100.  193  u.  3S1 ;  103.  529.  ]Sb7i  Ge».  Abb.,  p.  131  u. 
154.  —  Vgl.  ancli  die  ipUere  Abb.  Aber  dis  Bewegung  A.  Elektr.  in  K«bela,  Berliner  Monattber, 
1S1T,  598;  Get.  Abb.,  18S. 

*)  O.  Heatisu>e,  Electromaenctic  Tbeory,  Bd.  II,  18S9. 
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hatte  in  seiaer  Theorie  alle  vier  KoDstanten  berücksichtigt,  oämlich  den  Wider- 
stand R,  die  Kapazität  C.  die  Selbstinduktion  L  und  die  Ableitung  Ä,  d.  h.  den 
durch  das  Isoliermaterial  fließen'Jen  Leitungsstrom;  die  Formeln  wurden  aber 
zu  kompliziert  und  waren  praktisch  nicht  anwendbar.  Poincare')  setzte  deshalb 
A  gleich  null  und  zeigte,  daB  die  Thomsonsche  Theorie  die  Vorgänge  wenigstens 
in  den  vom  Anfangspunkte  entfernten  Punkten  richtig  wiedergibt.  Die  allge- 
meine Lösung  lieferte  erst  Wagner.^  Es  muß  geuOgen,  die  Hauptergebnisse 
anzuführen,  die  zum  Teil  natürlich  schon  in  früherem  enthalten  sind.  1.  Durch 
passende  Wahl  der  Einheiten  für  Lange,  Zeit,  Strom  und  Spannung  kann  man 
alle  denkbaren  Leitungen  mit  beliebigen  RCLA  auf  eine  einfach  unendliche 
Zahl  zurückfahren  und  außerdem  noch  erreichen,  daß  sich  Spannung  und  Strom 
von  einer  einzigen  Stammfunktion  ^  ableiten,  die  der  Telegraphengleichang  des 
ableitungsfreien  Kabels  genQgt  —  2.  Die  einzige  nun  noch  bleibende  Konstante 

2LA 
^"   RC-LA 

tritt  bei  der  Berechnung  von  Spannung  und  Strom  nur  als  Dampfungsfaktor 
e~y*  auf.  —  S.  Eine  an  einer  Stelle  wirkende  Störung  ruft  eine  Welle  von  der 
gewöhnlichen  Geschwindigkeit 

=.  -  \\fCL 

hervor.  —  4.  War  die  Störung  zeitlich  scharf  begrenzt,  so  bleibt  die  steile  Vorder- 
front der  Welle  dauernd  erhalten,  die  Höhe  der  WeUenfront  nimmt  nach  dem 
Exponentialgesetz  «""'*■'■  rt'  ab;  eine  scharf  begrenzte  Rückfront  ist  dagegen  nicht 
vorhanden,  die  Welle  läuft  mehr  und  mehr  auseinander.  —  5.  Es  werden 
Formeln  aufgestellt  für  den  Stromverlauf  nach  dem  Anlegen  einer  konstanten 
Spannung,  wobei  sich  die  Wirkung  der  Ableitung  A  durch  ein  Zusatzglied  äußert, 
das  nach  genügend  langer  Zeit  konstant  wird  und  alsdann  den  stationären  Verlauf 
des  Isolationsstromes  darstellt 

14.  Bei  der  Untersuchung  von  Kirchhofe  tritt  nun  noch  etwas  Weiteres 
deutlich  hervor,  nämlich  der  Gegensatz,  in  dem  Leiter  hinsichtlich  der  Fort- 
pflanzung des  elektrischen  Stromes  zueinander  stehen,  je  nachdem  Widerstand  und 
Kapazität  in  ihnen  kleine  oder  große  Werte  haben.  Im  ersten  Falle  erfolgt  die 
Portpflanzung  wie  die  von  Schall  und  Licht  mit  einer  bestimmten  Geschwindig- 
keit, und  zwar  ist  es,  wie  heutiulage  allgemein  bekannt  ist,  die  Geschwindigkeit 
des  Lichtes  im  leeren  Räume.  Im  anderen  Falle  ist  die  Erscheinung  zusammen- 
gesetzt, es  überlagern  sich  hier  Fortpflanzungszeit  und  Ladungszeit,  jene 
ist  mit  der  Strecke,  diese  mit  ihrem  Quadrate  proportional,  und  außerdem  ist  sie 
verschieden  für  Dauerstrom  und  Stromstoß,  derart,  daß  ftir  letzteren  im  äußersten 
F^le  die  Geschwindigkeit,  wie  wir  sahen,  dreimal  so  groß  wird. 

Diese  Forderungen  der  Theorie  werden  durch  das  Experiment  desto 
genauer  erfüllt,  je  besser  man  gelernt  hat,  die  Versuchsbedingungen  einwandfrei 
zu  wählen,  und  je  besser  man  in  der  I^e  ist,  die  beiden  Glieder  des  Gesamt- 
Phänomens  voneinander  zu  trennen. 

Es  ist,  in  Anbetracht  der  reichen  experimentellen  Literatur,^  hier  unmöglich, 
eine   eingehende   Darstellung   der   Versuche   zu   geben;    es   muß   genügen,    die 

')  H  PoiNCAHg,  Ecl^rage  ilcctriqn«  1904. 

')  K.  Waone»,  Phys.  Zischt.  10.  865.  1909.   -  GCtI.  Nschr.  1910.  p.  425. 

"1  G.  B.  AiKV,  AstroD.  Soc.  MontU.  Not.  14.  346.  lt>5S  und  Meniotn  34  1.  1S56.  — 
Albeecht,  Asiron.  Nachrichten  93.  257.  1878.  —  R.  Blondlot  (fort  Wclleo},  Ann.  chim. 
phys.  (7)  1.  442.  1896:  (atehend«  Wellen),  C.  R.  113.  628.  1891 ;  Ana.  chim.  phy*.  10.  549.  — 
M.  Faraiiav,  E\p.  Res.  on  clcclr.  3.  508.  1850;  Phil.  Maß.  (4)  7.  197.  1854.  —  Fi7,Eau  u. 
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meisten  nur  zu  zitieren  und  nur  eine  etwas  naher  zu  besprechen.  Vorangeschickt 
sei,  daß  die  Methoden  in  zwei  Klassen  zerfallen,  je  nachdem  direkt  die  Foit- 
pflanzungsgeschwindigkeit  fortschreitender  Wellen  oder  aber  der  Knotenabstand 
der  aus  ihnen  durch  ReScxion  erzeugten  stehenden  Wellen  gemessen  und  aus 
diesem  und  der  irgendwie  ermittelten  Schwingungszahl  die  Geschwindigkeit  be* 
rechnet  wird.  Zur  erstereu  Klasse  gehören  die  alteren  Versuche  von  Wheatstonb 
bis  auf  Hagenbach  und  Blondlot;  zur  letzteren  die  neueren,  von  Hertz  und 
seinen  Nachfolgern  benutzten.  Bei  jener  Methode  wird  irgendein  sehr  empfind- 
licher Zeitapparat  verwendet,  z.  B.  von  Wheatstone  die  Verspätung  im  Ober- 
springen des  Funkens  an  den  verschiedenen  Drahtstellen,  von  Hacenbacr  der 
LtssAjoussche  Komparator,  von  Blondlot  wieder  der  Funke  mit  Zuhilfenahme 
der  Photographie;  die  Methodik  der  stehenden  Wellen  ist  bekannt  und  wird 
anderweit^  beschrieben. 

Die  ersten ,  im  Ergebnis  freilich  werdosen ,  im  Übrigen  aber  historisch 
bedeutsamen  Versuche  sind  18S4  von  Wheatstone  angestellt  worden.  1850 
folgten  FizEAD  und  Govnbixe,  sowie  Walker,  Mitchell  und  Goold.  Aus 
dem  Jahre  1860  stammt  die  Arbeit  von  Guilleuin,  der  zuerst  das  Quadrat- 
gesetz für  oberirdische  Tclegraphenleitungen  als  richtig  erwies;  das  gleiche  tat 
Gaugain  in  demselben  Jahre  fQr  einen  schlechten  Leiter.  nSmlich  einen  Baum- 
woll&den.  FUt  unteiseeiscbe  Kabel  folgte  dann  Varley  mit  gleichem  ErfcJge 
1868.  Die  Arbeit  von  Plaktamour  und  Hirsch  im  Jahre  1864  scheint  im 
Ergebnis  mit  einem  unbekannten  Fehler  behaftet  lu  sein.  Dagegen  vervoll- 
ständigte Fröhlich  1879  den  Nachweis  des  Quadratgesetzes,  indem  er  es  auf 
unterirdische  Kabel  ausdehnte.  Sonst  sind  noch  zu  erwähnen  die  Messuagea 
von  SiEUENS,  von  Löwt  und  Stephak,  vom  Airy,  Faraday,  Whitehouse, 
Albrecht,  Hagenbach  und  endlich  Blondlot.  Seit  der  letztgenannten  Arbeit  aus 
dcmjahie  1896  schcintdas  Problem 
als  im  wesentlichen  erledigt  aus  der 
Literatur  verschwunden  zu  sein. 

Hagenbach  arbeitete,  wie  ge- 
sagt, mit  dem  Lissajous- Kompara- 
tor, der,  K-ie  man  weiß,  auf  der 
Änderung  einer  Schwingungskurve 
infolge  von  Phasendi Seren z  beruht 
und  überaus  empfindlich  bt.  Die 
Anordnung  seiner  Versuche  zeigt 
schematisch  Figur  28:  7",  ist  eine 
Erdplatte,  P  die  Batterie,  D^  die 

GocNELLE,  C  R.  30.  487.  IBSO;  Pogg.  Ann.  80.  I^S.  1850,  ~  0.  FkOlich,  Atiron.  Nacl». 
94.  ISS;  es.  17.  1879.  —  A.  Gaugain,  Ann.  chim.  phys.  60.  326.  IB60.  —  Gould  u. 
Walker,  AbItod.  Joum.  1.  105;  Sill.  J.  (2)  11.  S7  u.  153.  1851.  —  Gcilleuin,  Ana.  chim. 
phy».  {S)  388.  1860.  —  Gdttoh,  C.  R.  128.  1608.  ISSB.  —  R  Hagenbach,  Wied.  Ann. 
29.  376.  188«;  Verh.  N«tf.  Ge«.  Basel  8.  165.  —  H.  Hertz.  Unt.  ü.  d.  Auibreilung  der  elektr. 
Knft  (Gm.  Werke,  Bd.  1),  p.  2S0.  !□  der  OHginalabhandlune ,  Wied.  Ann.  34.  Säl.  IBS», 
steht  die  Zahl  noch  mit  .itrtQnilicheT  Berechniuig;  auch  die  endgültige  ist,  wie  m&n  lieht,  noch 
in  klein  atueeTalleii.  —  F.  Lechxr,  Wied.  Ann.  41.  85a  1890.  —  LOwv  u,  Stephan,  Ann. 
de  l'Obs.  de  Marseille  1.  1878.  —  Plantamoub  u.  Hibsch,  M*m.  Soc.  de  phyi.  de  Genive 
17.  289.  1864.  —  FouiLLET,  C.  R.  4.  267.  1637:  Pogg.  Ann.  42.  281.  Vgl.  auch  die  späteren 
Versnche  »on  W.  Bketz,  Pogg.  Ann.  126.  126,  1865,  —  Stkuen.s  u.  Fbölich,  Berl  Mon.- 
Ber.  1875,  p.  774.  —  A.  Soumekksld,  Wied.  Ann.  67.  283.  1899.  Auf  diese,  im  Texte  nicht 
atierte  und  sonst  nicht  hierher  gehßiige  Abhandloug  sei  hier  hin(;ewi«sen,  weil  in  ihr  aus  der 
aUgoiicincn  Theorie  der  Fortpflanzung  elektrischer  Wellen  gezeigt  wird,  wie  wenig  oder  wie 
stitk  in  bestiitimten  FUlen  die  Geschwindigkeit  elektrischer  Wellen  in  DrShten  von  der  Lichl- 
gcatiwiiidigkett  abweichen  kann,  —  Vaklbv,  Phil.  Mag.  (4)  2tt.  54B.  1868.  —  Waleeb,  Asudd. 
Jonm.  L  50.  1850:  SQl.  J.  (2)  7.  206;  8.  1*2.  1849;  Astron.  Nachr.  28.  53  u.  97.  1849.  — 
Wheatstome,  Phil,  Traos.  R.  Soc  1834,  p.  683.  —  Whitehouse,  Rep.  Bril.  Ass.  1855—1857; 
Edinb.J.  (S)  4.  B68. 
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eine  der  beiden  Stimmgabeln,  und  zwar  die  zur  Unterbrechung  dienende,  D^  die 
andere,  mit  jener  mitschwingende,  T^  eine  zweite  Erdpiatte.  Mit  Hilfe  eines  prompt 
arbeitenden  Umschalters  kann  man  die  Leitung,  in  der  sich  die  Stromwelle  fort- 
pflanzen soll,  entweder  bei  B  einschalten,  so  daB  der  Strom  direkt  von  der  einen 
Gabel  zur  anderen  geht;  oder  bei  A,  also  zwischen  die  beiden  Stimmgabeln. 
Als  Leitung  diente  die  Doppellinie  Basel — Luzem — Basel,  entweder  vollständig 
oder  schon  auf  einer  Zwischen  Station  Oberbrückt,  so  daS  sich  die  folgenden 
Strecken  ergaben: 

bis  Luzem  bU  Ollen  bis  ^asach  bis  Lieitil  bii  Pratteln 

28i,8  t&7,ü  1I5,R  87,8  85,6 

Bei  UmschaltuDg  der  Wippe  ergab  sich  sofort  eine  staike  Änderung  der  Liasa- 
jouskurve,  und  bei  ZurOckschaltung  nahm  sie  genau  die  alte  Form  wieder  an; 
die  Stromstarke  war  ohne  Einfluß  auf  die  Gestalt  der  Kurve,  nur  die  Amplituden 
wurden  beeinfluBt.  Das  quadratische  Gesetz  erwies  sich  mit  befriedigender 
Genauigkeit  als  richtig,  niu  fttr  Pratteln  war  die  Abweichung  beträchtlich,  ent- 
weder wegen  der  zu  kleinen  Entfernung  oder  wegen  der  hier  noch  zu  ungenauen 
Messung. 

Im  folgenden  sind  die  wichtigsten  Messungen  zusammengestellt;  die  eiste 
^»Ite  enthalt  die  Autoren,  die  zweite  die  Langfe  in  Kilometer,  die  dritte  die  be- 
obachtete Zeit  in  Sekunden,  die  vierte  das  Vnbaltais  / :  /,  die  fOnfte  das,  durch 
100000  dividierte  Verhältnis  /*:/. 
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Wie  man  sieht,  geben  die  fQr  kurze  Strecken  geltenden  Versuche  von  Siehbns 
schon  in  grober,  die  von  Blondlot  mit  sehr  grofier  Annäherung  die  Licht- 
geschwindigkeit; und  ebenso  ist  das  der  Fall  mit  den  Versuchen,  die  stehende 
Wellen  und  dann  natürlich  erst  recht  kurze  Leitungen  benutzen.  Was  anderer- 
seits die  Zahlen  fUr  l^jl  betrifft,  die  nur  für  lange  Leitungen  ausgeftlllt  sind,   so 


- Ö'^ 


StBtioolie  elektrische  SlrCme.  ce 

bewegen  sie  sich  für  freie  Linien  einerseits,  für  Kabel  andererseits  je  um  ein 
Mittel  herum,  aber  diese  Mittel  sind  außerordentlich  verschieden:  für  freie  Linien 
ist  das  Mittel  etwa  35  Millionen  km'/sec,  ftlr  Kabel  dagegen  nur  2'/,  Millionen 
km'/sec,  also  nur  etwa  der  vierzehnte  Teil  von  jenem.  Es  wSre  interessant,  den  Über- 
gang von  dem  einen  zum  anderen  Falle  kennen  zu  lernen;  leider  liegen  derartige 
Versuche,  die  an  Leitern  mit  umgebender  Hülle  von  maBiger  Kapazität  angestellt 
werden  mO&ten,  nicht  vor. 


nL  Versweigte  Ströme. 

15.  Der  vorige  Abschnitt  setzte,  bis  auf  gewisse  Exkurse  und  vorweg- 
genommene Methoden,  nicht  nur  lineare,  sondern  auch  unverzweigte  Leiter  vor- 
aus; es  handelte  sich  um  Schließungen,  in  denen  die  Richtung  des  Fortschreitens 
in  jedem  Funkte  eindeutig  bestimmt  war.  Nunmehr  soll  diese  Bedingung  ^len 
gelassen  und  im  Gegenteil  angenommen  werden,  daß  man  es  mit  einem  System 
beliebig  verzweigter  linearer  Leiter  zu  tun  hat,  derart,  daß  in  jedem  der 
Zweige  ein  bestitnmter  Widerstand  und  eine  bestimmte  elektromotorische  Kraft 
vorhanden  ist;  die  letztere  kann  natürlich  unter  Umständen  in  einzelnen  Zweigen 
null  sein.  Das  Problem  ist  schon  von  Ohh  fOr  einzelne  Fälle  in  Angriff  ge- 
nommen und  partiell  gelöst  worden;  die  allgemeine  LOsung  aber  verdankt  man 
Kirchhoff,  der  sie  in  eine  sehr  elegante  Form  gebracht  hat;  in  etwas  ab- 
weichender Form  hat  dann  Maxwell  die  Aufgabe  behandelt*) 

Vorangeschickt  sei,  dafi  das  ganze  Problem  in  seinen  wesentlichen  ZOgen 
(ahnlich  wie  z.  B,  das  der  optischen  Abbildung)  gar  kein  spezifisch  physikalisches, 
sondern  ein  rein  geometrisches  ist;  die  allgemeinen  Sätze,  die  sich  e^ben, 
gelten  für  eine  ganz  abstrakte,  durch  das  Liniensystem  bestimmte  Funktion, 
gleichviel,  ob  diese  sich  auf  elektrische  StrOme,  ihre  Starke  und  ihre  Widerstände 
bezieht  oder  auf  irgend  etwas  anderes.  Ahrens*)  hat  dies  des  näheren  ausgef&hit. 
Man  hat  in  dem  Liniensystem  zu  unterscheiden  Punkte,  von  denen  aus  man 
nur  in  einer,  solche,  von  denen  aus  man  in  zwei  und  solche,  von  denen  aus 
man  in  drei  oder  mehr  Richtungen  fortschreiten  kann;  die  ersteren  sind  End- 
punkte, die  zweiten  gewöhnliche  Punkte,  die  dritten  Kreuzungspunkte.  Sind 
Punkte  der  ersteren  Art  nicht  vorhanden,  so  hat  man  ein  durchaus  geschlossenes 
System,  im  anderen  Falle  ein  teilweise  offenes  System  vor  sich.  Ferner  ist  inner- 
halb des  Systems  zu  unterschdden  zwischen  offenen,  geschlossenen  und  voU- 
sOndigen  Kreisen;  man  kann  sodann  Kreise  komponieren  imd  schUeßUch  «n 
Fundamental  System  der  Kreise  aufteilen. 

Was  nun  die  KiRCHHOFFSche  Theorie  betrifft,  so  bringt  sie  in  die  ai^en- 
scheinlich  im  allgemeinen  überaus  verwickelten  Verhältnisse  dadurch  Klarheit, 
daß  sie  zwei  allgemeine  Sätze  aufstellt,  von  denen  der  eine  aus  dem  Begriffe 
der  stationären  Strömung;  der  andere  aus  dem  Ohmschen  Gesetz  mit  Rücksicht 
auf  das  Prinzip  der  Superposition  folgt  Man  hat  später  vielfach  versucht,  für 
beide  Sätze  nodi  sogenannte  direkte  Beweise  zu  geben;  Beweise,  die  höchstens 
didaktischen  Wert  beanspruchen  können  und  deshalb  hier  unerwähnt  bleiben 
dürfen,  soweit  sie  nicht  vereinzelt  noch  zu  besonderen  Ergebnissen  ßlhren.  Die 
Reihenfolge  und  damit  die  Numerierung  der  beiden  Sätze  ist  bei  Kirchhoff 
die  umgekehrte  wie  die,  die  man  jetzt  gewöhnlich,  und  nicht  ohne  naheliegende 
Gründe,  wählt;  zur  Vermeidung  von  Mißverständnissen  ist  das  besonders  zu 
betonen.     Hier  soll  also  die  neue  Reihenfolge  gewählt  werden. 

'j  G.  S.  Ohu,  a.  l  O.   —   G.  Kikcbhofp,  P<^.   Aod.  72.  467.  I84T.     G«t.  Abb.  22. 
~  J.  Cl.  Uaxwell,  Cunbt.  phiL  Tnuis.   10.  27.    1666.     L«farb.  d.  El.  n.  d.  Mtga.  L  419. 
*)  W.  ABREHS.  Math.  Ann.  49.  311.  1B97. 
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jg  Fbux  Auekbach, 

Der  erste  Kirchhoff  sehe  Satz  gilt  fQr  jeden  Kreuzungspunkt  des  Systems 
und  lautet:  Jedem  Kreuzungspunkte  strömt  ebensoviel  Elektrizität  zu  wie  von 
ihm  wegstrOmt;  oder:  die  algebraische  Summe  aller  in  dem  Kreuzungspunkte 
zusammentreffender  Stromstarken,  die  ankonunenden  positiv,  die  weggehenden 
D^iativ  gerechnet,  ist  gleich  null.     In  Formel: 

ii  =  0     .  (50} 

Vom  Standpunkte  des  StrSmungsbildes  aus  ebenso  wie  vo'm  formal  mathe- 
matischen Standpunkte  ist  die  Notwendigkeit  dieser  Gleichung  einleuchtend;  es 
würde  andemralls  eine  Stauung  der  Elektrizität  oder  aber  eine  Diskontinuität  ein- 
treten, die  Erscheinung  würde  nicht  mehr  stationär  sein.  Irgendwelche  Schwierig- 
keiten konnten  nur  tote,  d.  h.  offene  Zweige  verursachen;  diese  bleiben  aber  fbr 
die  ganze  Erscheinung  ohnehin  so  lange  gleichgültig,  als  nicht  die  Kapazität  und 
die  Selbstinduktion  in  Betracht  gezogen  werden,  was  hier  zunächst  nicht  ge- 
schehen soll. 

Im  einzelnen  kann  der  Vorgang  die  veischiedensten  Formen  annehmen;  es 
kann  sich,  wie  in  Figur  24  a,  ein  einziger  Strom  in  mehrere  teilen;  es  können  sich, 
wie  in  Rgur  24  b,  mehrere  StrOme  zu  einem 
eiuz^en  vereinigen;  es  kann,  wie  in  F^ur  24  c 
aus  einer  beliebigen  Anzahl  von  StrOmen  eine 
beliebige  andere  Anzahl  hervorgehen;  das  betrifli 


Figw  24  a. 


Figur  24  b. 


FisoT  24  c. 


alles  nur  die  Anzahl  der  positiven  bzw.  negativen  Gheder  in  der  Formel  (irr 
ersten  Falle  alle  bis  auf  ^es  negativ,  im  zweiten  alle  bis  auf  eines  positiv,  in 
dritten  einige  positiv,  andere  n^ativ).  Nehmen  wir  an,  daÖ  das  g^:ebene  System  » 
Kreuzungspunkte  enthalt,  so  erhatten  wir  m  Gleichungen  der  obigen  Art: 


2»  =  0      2'  =  0- 


2'  =  o.. 


>0 


(50  a) 


jedoch  folgt  aus  der  geschlossenen  Natur  des  ganzen  Systems,  daB  irgendeine 
dieser  Gleichungen  aus  den  sämtlichen  übrigen  folgt  (alle  Gleichungen  addiert 
liefern  eine  Identität);  die  Zahl  der  unabhängigen,  vom  ersten  Kirch  hoff  sehen 
Satze  gelieferten  Gleichungen  beträgt  also  nur  m  —  1. 

Der  zweite  Kirchhoffsche  Satz  bezieht  sich  auf  jeden  einfachen,  in 
dem  System  enthaltenen  Kreis,  in  der  Figur  25  also  z.  B.  anf  den  Kreis  A  G  HA 
oder  auf  den  Kreis  ABIHÄ  oder  auf  den  Kreis  GHIONMLKG.  Be- 
trachten wir  etwa  den  letzteren  und  teilen  ihn,  aufier  durch  die  Kreuzungs* 
punkte,  noch  weiter  durch  die  Stellen,  wo  elektromotorische  Kräfte  sitzen,  also 
von  A  bis  a,  von  b  h\s  B  usw.  Dann  besagt  das  Ohmsche  Gesetz,  daB  in 
jedem  Teile  das  Potentia^efätle  gleich  dem  Produkte  aus  Stromstärke  und  Wider- 
stand ist  und  die  Richtung  des  Stromes  hat;  bildet  man  nun  die  Summe  über 
den  ganzen  Kreis,  so  müssen  sich  die  positiven  und  die  negativen  Änderungen 
des  Potentials,   abgesehen  von  den  tät^en    elektromctürisclien   Kräften,   gerade 
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aufheben,  so  dafi  nur  diese  letzteren  abi%  bleiben.  Maa  erhält  somit  den 
zweiten  Kiichhoff sehen  Satz:  In  jedem  geschlossenen  Kreise  ist  die  Summe 
der  Prodnlite  aus  den  Stromstarken  und  Widerstanden  der  Abschnitte  gleich  der 
Summe  der  elektromotorischen  Kräfte;  in  Formel: 


Ist   in    dem   betreffenden    Kreise   keine   elektromotorische   Kraft   tatig,    so   wird 
einfacher: 

2;<>=0      .  (51a) 

Wie  grofi  die  gesamte  Anzahl  solcher  Gleichungen,  also  geschlossener  Kreise  ist,' 
das  lafit  sich  ohne  eiscbOpfende  Cbarakterisierung  der  ganzen  Figur  nicht  sagen, 
ist  aber  auch  fQr  das  vor- 
lic^ode  Problem  gleich- 
gültig, da  es  nur  auf 
di«  Anzahl '  der  vonein- 
ander unabhängigen  Glei- 
chungen ankommt  Diese 
Zahl  aber  laBt  sich  an- 
geben, wenn  die  Zahl  m 
der  Kreuzungspunkte  und 
die  Zahl  n  der  einzel- 
nen Drahtstrecken  {von 
;u  Kreu- 
slle)  gegeben  ist 
Kirchhoff  bestimmt 
diese  Anzahl  als  die  Zahl 
der  Drahte,  die  min- 
destens fortgenommen 
werden  müssen,  damit 
alle  geschlossenen  Um- 
laufe in  dem  System  zer- 
stört werden.  Der  eigent- 
liche Beweis,  daß  die  An- 
zahl p  gleich  ff  —  m  -|-  1 
ist,  laBt  sich,  wie  Ahrens 
gezeigt  hat,  nur  aus  der  Natur  der  geschlossenen  Kreise  und  den  GeseUen 
ihrer  Komposition  fahren.  Nun  ist  einleuchtend,  daS  n  >  m  sein  muB;  der 
einfachste  Fall  ist  also  der,  wo  n  =  m  +  1  und  somit  /  =  2  ist;  für  «  =>  2, 
«  =  1  ist  dieser  Fall  in  Figur  26a,  für  n  =  3,  »w  =  2  in  Figur  26b  dargestellt; 
hier  hat  man  also  zwei,  dem  zweiten  Kirchhoffschen  Satze  entsprechende  Glei- 
chungen. Dagegen  erhalt  man  drei  solche  Gleichungen,  wenn  n  =*  m  +  2  ist: 
also  z.  B.,  wenn,  wie  in  Figur  26c,  «  =  3,  ot  =  1  oder  wenn,  wie  in  Figur  26d, 
a  "=  4,  w  =■  2  ist  oder  wenn,  wie  in  Figur  26e,  n  =  5,  m  t=  S  ist  oder  wenn, 
wie  m  Figur  26f,  «  =  6,  w  =  4  ist  [über  letzteren  Fall,  die  Wheatstonesche 
Brüclce,  vgl.  weiter  unten).  Als  kompliziertere  Beispiele  seien  noch  das  der 
Figur  26g  gewählt,  wo  a  =  6,  m  ==  2  und  somit  p  ^  i  ist;  ferner  das  der 
Figur  26h,  wo  «  =  6,  m  =  6  und  somit  ebenfalls  >  »  4  ist;  endlich  das  der 
obigen  Figur  25,  wo  n  =  22,  ms  16  und  somit  p  =  1  ist;  in  diesem  Falle  gibt 
es  also  7,  dem  zweiten  Kirchhoffschen  Satze  entsprechende  Gleichungen. 

Um  nun  diese  Stromstarken  wirklich  zu  ermitteln,  gibt  Kibchboff  die 
folgenden  Regeln:  a)  Der  gemeinschaftliche  Nenner  aller  i  ist  die  Summe  der- 
jenipn  KombinationeD  von  w,,  w^,  ■•■^^  zu  je  p  Elementen  w^^,  iv^^,  ...lo^^, 


Figur  25. 


>C.oot^lc 
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die  die  Eigenschaft  haben,  daß  nach  Fortnahme  der  Drähte  /,,  ij,  -.-k^  keine 
Keschlo9sene  Figur  Übrig  bleibt;  b)  Der  Zähler  von  t^  ist  die  Summe  deijen^en 
Kombinationen  von  ui^,  iCj,  ...w^  zu  je  ^  —  1  Elementen,  die  die  Kgenschaft 
haben,  daB  nach  Fortnahme  von  \,  k^,  ■-■i.-i  eine  einzige  geschlossene  Figur 
übrig  bleibt,  und  dafl  in  dieser  r  vorkommt;  eine  jede  Kombination  noch  multi- 


ckj)-    '^^^ 


tn-1,  n- 
P-2 


m-2,  n-3 
p.2 


m  =  2,  n  =  5 
p.4 


FipirSe»— 2eli. 


pliäert  mit  der  Summe  deijenigen  elektromotorischen  Krflfte,  welche  sich  in  der 
zugehörigen  geschlossenen  Figur  befinden,  diese  Kräfte  in  derselben  Richtung 
wie  die  ('  positiv  gerechnet  Der  Beweis  dieser  Sätze  kann  hier  nicht  wieder- 
gegeben werden;  ""an  sieht  aber  sofort,  daß  die  ganze  Aufgabe  in  die  Lehre 
von  den  Determinanten  hineingehfirt. 

In  etwas  anderer  Weise  hat  Maxwell  das  Problem  behandelt.    Die  Punkte 
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des  Systems  seien  mit  1,  2,  8  . ..  m  bezeichnet,  die  Potentiale  in  ihnen  mit  F,, 
Vj,  ...  V^;  die  Leit&higkeiten  ihrer  Verbindungslinien  mit  1^,,  die  Stromstärken 
in  ihnen  mit  »,^,  die  in  ihnen  etwa  wirksamen  elektromotorischen  Kräfte  mit  e^/, 
endlich  die  durch  die  Punkte  eintretenden  Elektrizitätsmengen  y^,  ^,,  ■■■f^- 
Dann  erhalt  man  m  —  1   Gleichungen  von  der  Fonn 

1,  -  K,  Kl  -  >\)  +  »„  ('„  ->■,)  +  ••■  +  »„(<„  -  y.)  -  »„  '„ 

hieraus  die  PotentialdlfTerenzen  [eines  der  Potentiale  bleibt  natürlich  imbestimmt] 
und  schliefilicb  aus 

die  Stromstärken.     Fahrt  man  die  Determinante 

*n*ij *1.  m-I 

*J1  *M *s.  •-! 


sowie  die  zugehörigen  Subdeterminanten  B^^  ein,  so  erhalt  man: 

+  (».,'„+  ■•     -l-l...„?J-0„+  .     .     :  I 

entsprechend  wird  der  Ausdruck  für  {V^—  V^D,  und  durch  Subtraktion  ergibt 
sicii  die  Potentialdifierenz  zwischen  den  Funkten  r  und  s. 

Aus  den  Eirchhoffscben  Sätzen  lassen  sich  zahlreiche  Folgerungen  ziehen, 
von  deoen  hier  nur  die  wichtigsten  angeführt  werden  können. 

1.  In  hintereinander  gereihten  Leitern  ist  die  Stromstärke  die  gleiche, 
der  Widerstand  die  Summe  der  einzelnen  Widerstände. 

2.  In  einem  System  nebeneinander  gereihter,  d.  h.  parallel  geschalteter 
Leiter  ist  der  reziproke  Wert  des  Widerstandes  des  Systems  gleich  der  Summe 
der  reziproken  Werte  der  Widerstände  der  einzelnen  Leiter,  und  die  Stromstarke 
in  irgendeinem  der  Leiter  ist  derselbe  Bruchteil  der  gesamten  Stromstärke  wie 
der  Gesarotwiderstand  von  dem  Widerstände  des  betreffenden  Zweiges;  in  Formel: 

■i  =  2i        ..  =  ^'  ■ 

unter  die  verschiedenen  Drflhte  verteilt  sich  hiemach  die  Stromstärke  im  um- 
gekehrten Verhältnis  ihrer  Widerstände. 

3.  Wählt  man  aus  einem  beliebigen  Systeme  zwei  Drähte  1  und  2  aus,  so 
bt  die  Stärke  des  Stromes,  der  in  1  durch  eine  elektromotorische  Kraft  in  2 
erzeugt  wird,  gerade  so  groB  wie  die  Stromstärke  in  2  durch  die  Wirkung  einer 
ebenso  großen  elektromotorischen  Kraft  in  1.  Wir  werden  den  Satz,  den  man  als 
Reziprozitätsgesetz  bezeichnen  kann,  später  in  sehr  verallgemeinerter  Form 
wiederfinden.  Ein  Spezialfall  ist  der,  daß  dne  Kraft  in  1  Überhaupt  keinen 
Strom  in  2  hervorruft;  dann  wird  sie,  in  2  wirkend,  auch  in  1  keinen  Strom 
erzeugen;  zwei  solche  Zweige  kann  man  konjugierte  Leiter  nennen,  ae 
sfiielen  vielfach  eine  nicht  unwichtige  Rolle,  z.  B.  kann  man  jeden  von  ihnen 
fortnehmen,  <dine  die  Stromstärke  des  anderen  zu  beeinflussen. 

4.  Ist  ein  Zweig  eines  beliebigen  Systems  stromlos,  so  kann  man  ihn  samt 
der   etwa   in   ihm  befindlichen  el^tromotorischen  Kraft  fortnehmen,   ohne   die 
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übrigen  Verhältnisse  zu  ändern;   ist  eine  elektromotorische  Kraft  in  ihm  nicht 
vorhanden,  so  kann  man  auch  seine  Endpunkte  miteinander  verbinden. 

5.  Ist  ein  Leiter,  der  ein  galvanisches  Element  «  enthält  und  mit  diesem 
zusammen  den  Widerstand  vi^  hat,  durch  zwei  Paralleldrähte,  deren  Widerstände 
lOj  bzw.  Hl,  sind,  geschlosseu,  so  gelten  die  Formeln 


(54) 


h  = 
oder,  1 


w,  +  'WgU)^  +  «1,  «Ig  ^        Kf„  Wf,  +  ni^  ai,  +  w 

man  den  Widerstand  W  des  Parallelsystems  einführt: 


(64  a) 


und  diese  letzteren  Formeln  gelten  dann  auch  für  drei  oder  mehr  par^lel  ge-' 
schaltete  DrShte,  wenn  nur  für  W  jedesmal  der  entsprechende  Wert  eingesetzt 
wird,  z,  B.  för  zwei  bzw.  drei  Drähten 


Wj  +o 


(54b) 


weiß, 


der   MeBkunde,    Verteilungs- 


Solche  Nebenschlüsse  spielen,   wie  i 
künde  usw.  töne  wichtige  Rolle. 

6.  Für  den  umgekehrten  Fall,  daß  ein,  kein  Element  enthaltender  Draht 
vom  Widerstände  w^  durch  zwei  Faiallelzweige  von  den  Widerständen  lo,  bzw. 
w,  geschlossen  ist,  deren  jeder  eine  elektromotorische  Kraft  <,  bzw.  e,  enthält, 
g^teo  die  folgenden  Formeln: 


jT^,« 


e,  twp  +  '"t)  =F  ^i 


fO{,  Wj  +  w„  I 


W^  '"l  +  Wo  Wj  -t- 
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und  zwar  gelten  die  oberen  oder  die  unteren  Zeichen,  j«  nachdem  die  Elemente 
in  dem  dilrch  1  und  2  gebildeten  Kreise  in  glrä:her  oder  in  entgegengesetzter 
Richtung  wirken.  Im  ersteren  Falle  kann  der  Zweig  0  stromlos  werden,  und 
iwar  wird  er  es,  wenn  sich  «j  :^  =  «Jj  :  w^  verhält;  im  zweiten  Falle  werden 
Ihrerseits  die  Zweige  1  bzw.  2  stromlos,  wenn  die  beiden  t  sich  verhalten  wie 
tVg  L  R»^  +  i»j  bzw.  wie  tWg  +  Wj ;  w^. 

Auch  hier  wieder  leistet  die  graphische  Methode  unter  Umständen  Vor- 
treffliches, und  sie  ist  in  der  Tat  in  der  Praxis  überwiegend  in  Gebraudi.    Eine 
derartige  Darstellung  ersieht  man  aus 
B'p..^  Figur  27a;   AB  und  BC  sind  zwei 

parallel  geschaltete  Widerstände;  ihren 
gemeinsamen  Widerstand  BL  findet 
man,  indem  man  Ä  B'  senkrecht  auf 
AB  und  ihm  gluch  errichtet,  B' C 
zieht  und  in  B  das  Lot  BL  errichtet 
Anschaulicher  und  charakterbtischer 
ist  aber  die  Konstruktion,  die  durch 
Figur  2  7b  veranschaulicht  wird.  tCjUnd 
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«ij  sind  die  beiden  Einzelwiderst^de;  man  verbindet  den  FuBpunkt  des  einen 
mit  der  Spitze  des  anderen  und  umgekehrt  und  fallt  von  dem  Kreuzungspunkte 
beider  VerbiadangsUnien  ein  Lot  auf  die  Basis:  dieses  stellt  den  Widerstand  w 
des  Systems   der  beiden  parallel  geschalteten  Leiter  dar.     Wie  man  üeht  und 


Figur  21  b. 

leicht  noch  beweisen  kann,  ist  es  ganz  gleichgült^,  in  welcher  Entfernung  von- 
einander man  die  beiden  Einzel  widerstände  errichtet:  die  Linie  to  bekommt 
dabei  wohl  eine  andere  Lage,  aber  stets  die  glmche  HShe.  Natürlich  kann 
man    das  Verehren  durch  Fortsetzung  auch  auf  ein  System   von  mehr  als   zwei 
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parallel  geschalteten  Leitern  anwenden,  wie  das  in  Figur  27c  dargestellt  ist:  die 
Widerstände  16  und  12  ergeben  den  kombinierten  Widerstand  6,8;  dieses  mit  8 
kombiniert  gibt  9,7;  dieses  mit  4  kombiniert  gibt  1,9;  letzteres  ist  also  der  kom- 
binierte Widerstand  der  vier  parallel  geschalteten  Leiter  von  den  Widerstanden 
16,  12,  8  und  4. 

18.   Interessante  Erga.nzungen   und   rechnerische  Modifikationen 
zu  den  Kirchhoff  sehen  Gesetzen  hat  Wassmuth^)  geliefert;  es  mufl  jedoch  wegen 


1  A.  Wasshuth,  MOD.-Hefte  f.  Math.  o.  Pbyi.  7.  49.   1896. 
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der  wdtlaufigeti  Formeln  an  kurzen  Andeutungen  genflgen.    Bei  der  Anwendung 

der  Regeln  tut  man  gut,  den  Zweigt,  für  den  die  Stromstarke  bestimmt  werden 
soll,  mit  der  höchsten  Ziffer  zu  bezeich- 
4  nen  und  zu  beachten,  daß  für  die  Be- 

rechnung des  Zählers  alle  KombinationeD, 
die  Wj,  enthalten,  von  vornherein  weg- 
zulassen sind.  Liegt  nur  die  Au^be 
vor,  den  Zähler  des  Stromes  zu  finden, 
den  e^  ia  p  erzeugt,  so  bezeichne  man 
q  mit  der  nächstniedrigen  Ziffer,  die 
beiden  höchsten  Ziffern  fallen  dann  ganz 
heraus.  Soll  man  z.  B.  in  der  Figur  28 
den  Zähler  der  Stromstärke  in  9  be- 
stimmen ,  so  hat  man ,  da  es  neun 
Drähte  und  sechs  Kreuzungspunkte  gibt, 
alle  Tripel  der  ersten  sieben  Ziffern  zu 
bilden  und  zu  sehen,  welche  von  ihnen, 

weggenommen,  eine  und  nur  eine  geschlossene,  8  und  9  enthaltende  Figur  Qbrig 

lassen.     Das  Ergebnis  ist: 

125  +  127  -  186  +  145  +  14?  +  245  4-  247  +  256  +  257  +  847  +  457  , 

wo  125  an  Stelle  von  Wyto^ai^  geschrieben  ist.  Andererseits  ergibt  sich  der 
Faktor  von  i^  durch  Vertauschui^  von  2  mit  S,  6  mit  4,  6  mit  7  und  1  mit  9  zu: 

984  +  936  -  927  +  954  +  956  +  354  +  856  -|-  847  +  846  +  256  +  546    ; 

setzt  man  beide  Ausdrücke  einander  gleich,  so  erhält  man  sofort  die  Bedingung 
dafOr,  daS  i^  =  *\  wird.  —  Nach  dem  Vorgänge  von  Maxwell  führt  man  oft 
mit  Vorteil  statt  der  Widerstände  ihre  Reziproken  t  ein;  der  Nenner  wird  dann 
in  der  Hauptsache  die  Summe  der  Kombinationen  jener  Leitfähigkeiten  i  zu 
m  —  1  Elementen,  die  keine  geschlossene  Figur  ergeben;  und  der  Zähler  die 
Summe  der  Kombinationen  zu  m  Elementen,  von  denen  2,  3  ...  m  eine  ge- 
schlossene F^;ui  bilden,  in  der  der  gesuchte  Zweig  vodcommt  In  dem  obigen 
Beispiele  ist  der  Zähler  von  ig,  in  den  k  ausgedrückt,  wenn  i^i^  gleich  heraus- 
gehoben wird: 

89  -  [8612  -I-  3614  -|-  8615  +  3617  +  8625  -H  3627  +  8646  +  8647 
+  8417  -  2457  +  2156]      . 

Die  Gleichungen  Maxwblls  lassen  sich,  wie  Wassmüth  femer  bemerkt,  auch 
in  der  Art  gewinnen,  daB  man  die  Potential differenz  in  einem  Punkte  g  so  lange 
abändert,  bis  die  Summe  der  Stromarbeiten  in  allen  vom  Punkte  g  ausgehenden 
Zweigen  ihren  kleinsten  Wert  erhalt  (energetisches  Gleichgewichtsprinzip). 
Dieser  Vorgang  läfit  sofort  seine  Ähnlichkeit  mit  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  erkennen;  man  kann  daher  eine  Reihe  von  Fragen  ganz  anali^  be- 
handeln. Ein  Netz  aus  n  Punkten  sei  durch  ^«{n  —  1)  Zweige  verbunden,  deren 
Leitfähigkeit  k      sei     Dann  nehmen  die  MAXWELLschen  Gleidiungen  die  Form 


^fli^i  +  *«a*2  +  .  ■  .  +  ^a„-i^-i  ~iq\ 
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an,  worin  y  ■=  1,  2,  .  .  .  n  zu  setzen  ist  (die  n  ■  Gleichung  folgt  aber  aus  d«i 
vorhergehenden);  x^  ist  hierin  die  Potentialdifferenz  zwischen  dem  r-  und  dem 
n  •  Punkte.  Hat  man  so  die  x  gefunden,  so  erhalt  man  die  Stromstarken  aus 
den  Gleichungen 
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Ist  die  Zahl  der  Puokte  sehr  groß,  so  ist  es  voiteilhaft,  wie  bei  der  Methode 
der  kleinsten  Quadrate,  ein  Nahemngsverfahren  anzuwenden,  das  sämtliche  Un- 
bekannte nach  einer  bestimmten  Methode  liefert  und  in  jedem  Momente  die 
Kontrolle  der  Rechnung  zuläßt;  an  einem  Beispiele  wird  es  von  Wassuutb  sehr 
anschaulich  erläutert  Eine  weitere  Anwendung  betrifit  den  „Noimalfall",  wo  die 
Widerstände  aller  Zweige  gleich  und  nur  in  einem  von  ihnen  eine  Kraft  wirksam 
ist,  etwa  in  12;  dann  ergibt  sich  folgendes  Phänomen:  es  fließt  ein  Strom  gleich 
[it  —  2]  I  von  1  nach  2  und  kehrt  in  »  —  2  gleichen  PaiallelstrSmen  i  wieder 
nach  1  zurück,  wahrend  in  den  Seiten  Verbindungen  keine  Ströme  laufen.  Nach 
dem  entsprechenden  Schema  läßt  sich  nun  auch  jeder  andre  Fall,  der  kein  Nor- 
malfall  ist,  auffassen;  es  gibt  nämlich  stets  einen  Hauptstrom,  der  am  stärksten 
ist,  zweitens  Paraltelströme,  die  schon  schwächer  sind,  und  drittens  QuerstrCme, 
die  am  schwächsten  sind  mid  sich  nur  als  gewisse  DiSerenzen  der  ersten  beiden 
Klassen  darstellen. 

Sehr  beachtenswert  sind  femer  die  Untersuchungen  von  Feussnbr  ')  über  die 
Stromverzweigung  in  netzförmigen  Leitern.  Zu  den  schon  oben  vor- 
kommenden Definitionen  fflgt  er  noch  die  neue  der  vollkommenen  und  unvoll- 
kommenen Netze  hinzu;  kann  jedes  Funktpaar  des  Netzes  durch  zwei  vollständig 
getrennte  LinienzOge  verbunden  werden,  so  ist  es  vollkommen,  andernfalls  un- 
vollkommen. Jedes  unvollkommene  Netz  besteht  aus  zwei  oder  mehr  sich  be- 
rührenden vollkommenen  Netzen;  die  Berührui^  kann  in  einem  Punkte,  der  dann 
mindestens  ein  vierfacher  Kreuzungspimkt  ist,  oder  in  einer  Linie,  der  Verbindungs- 
linie, stattfinden;  jener  Fall  ist  schon  oben  durch  Figur  26a  illustriert,  für  diesen 
gibt  Figur  29  a  ein  einfaches  Beispiel.  Wird  ein  weiterer  Verbindungsdraht  zwischen 
zwei  Teilnetzen  angebracht,   so   entsteht  aus  ihnen  und  den  Zwischennetzen  ein 
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Figur  2g>.  Figur  2gb. 

vollkommenes  Netz;  derartige  Linien  sollen  ebenfalls  VerbiDdungslioiea  hei&en, 
und  zwar  mit  jenen  als  zusammengehörige  bezeichnet  werden;  in  Figur  29b  sind 
z.B.  6  und  c  mit  a,  ebenso  d  und  e  zusanmiengehOrig.  Ein  vollkommenes  Netz 
kann  durch  Aufeinanderlegung  zweier  Punkte  in  ein  unvollkommenes  verwandelt 
werden;  dann  nämlich,  wenn  es  mOglich  ist,  durch  das  Netz  eine  geschlossene 
oder  ins  Unendliche  reichende  Fläche  so  zu  legen,  daß  sie  nur  zweimal  geschnitten 
wird;  man  denke  sich  z.  B.  in  Figur  29b  A  mit  A'  zusammengelegt 

Feussner  stellt  das  Superpositionsprinzip  der  elektromotorischen  Kräfte  in 
den  Vordergrund,  wonach  die  Stromstärke  in  jedem  Zweige  die  algebraische  Summe 
aller  der  Stromstärken  ist,  die  durch  jede  einzelne  Kraft  für  «ch  erzeugt  werden; 
er  beschäftigt  sich  demgemäß  des  weiteren  nur  mit  dem  Falle,  daß  nur  eine 
einzige  elektromotorische  Kraft  in  dem  Netze  vorhanden  ist.  Dabei  benutzt  er 
einige  in  sich  einleuchtende  Sätze  und  geht  mit  ihrer  Hilfe  zur  Bestimmung  der 
Nenner  und  Zähler  der  Stromausdrücke  über.  Hier  muß  es  genügen,  ein^  der 
Sutze  wiederzugeben,  in  denen  sich  das  Ergebnis  zusammen^t;  die  in  ihnen 
auftretenden  GrSßen  sind:  die  Determinante  der  Widerstände,  iV;  die  Determi- 
nante N^^  die  dem  Netze  entspricht,  das  aus  dem  gegebenen  durch  Forlnahme 
des  Zweiges  a  entsteht;  die  Determinante  2f\,  zugehörig  dem  Netze,  das  aus 
dem  gegebenen  entsteht,  wenn  a  entfernt  und  seine  Endpunkte  aufeinandergelegt 

')  W.  Fedssi(z&,  Ann.  d.  Phjrs.  8.  1B04.  1902;  16.  S86.  1904. 
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werden;  der  Widerstand  if,  sowie  der  Widerstand  W^  des  ganzen  übrigen  Netzes 
swischeo  den  Endpunkten  von  a.  Die  S&tze  selbst  aber  lauten:  a)  Das  i^  eines 
Neties  ist  eine  Summe,  deren  erstes  Glied  das  Produkt  des  Widerstandes  k»^  mit 
der  DetermtnaDte  A'^,,  deren  zwntes  Glied  die  Determinante  N'a  ist;  in  Formel: 

—  b)  Der  Widerstand  eines  vollkommenen  Netzes  zwischen  zwei  Punkten  A  imd  B 
ist  gjeich  dem  N  dieses  Netzes  dividiert  in  das  N  eines  Netzes,  das  aus  dem 
gegebenen  durch  Vereinigung  der  Punkte  A  und  B  hervorgeht;  in  Formel: 


—  c)  Der  Widerstand  eines  unvollkommenen  Netzes  zwischen  zweiPunktMi^  und£ 
ist  die  Summe  der  Widerstände  der  von  dem  Weg  zwischen  A  und  B  berührten 
Teilnetze,  jedesmal  genommen  zwischen  den  Verbindungspunkten,  vermehrt  um 
die  Summe  der  Widerstände  der  zwischenliegenden  Verbindungslinien.  —  d)  -Das 
N  eines  vollkommenen  Netzes,  das  in  Teilnetze  mit  oder  ohne  Verbindungslinien 
zerlegt  werden  kann,  ist  eine  Summe,  deren  erster  Summand  aus  dem  Produkt 
der  Summe  der  Widerstände  der  zusammengehörigen  Verbindungslinien  mit  den  N 
aller  Teilnetze  besteht,  während  die  folgenden  Glieder  Produkte  derselben  A^'sind, 
worin  jedesmal  das  N  eines  Teilnetzes  durch  dasjenige  desselben  Netzes  mit  ver- 
ein^lten  Berührungspunkten  ersetzt  ist.  —  e)  Wenn  in  einem  Netze  die  Strecken 
a,  b,  c  .  . .  durch  a,  (3,  y  .  .  .  Drahte  gebildet  werden,  so  wird  das  N  dieses 
Netzes  aus  dem  des  entsprechenden  Netzes  mit  nur  einfachen  Strecken  dadurch 
gewonnen,  daß  die  a,  b,  e  , . .  durch  die  Produkte  a^  .  .  .  Oa,  6^  .  .  .  bß,  e^  . .  .  c^ 
usw.  ersetzt  und  die  von  a  freien  Glieder  mit  der  Summe  der  Kombinationen 
(a  —  1),  Klasse  der  a,  die  von  b  freien  Glieder  mit  der  Summe  der  Kombinatio- 
nen [j3  —  \\  Klasse  der  b  usw.  multipliziert  werden;  damit  ist  die  Behandlung 
von  Netzen  mit  mehrfachen  Strecken  auf  die  entsprechender  mit  nur  einfachen 
Strecken  zurückgeführt  —  f)  Als  Beispie!  diene  der  Fall  der  Figur  26b;  hier  wird: 

A'  =  Wj  A"";  +  N\  I"  Wj  Wj  -(-  w,  HJj  +  »g  ai, 

und  entsprediend  für  mehr  als  drei  Drähte,  so  dafl  man  den  Satz  erhält:  Das  I^ 
eines  Netzes  mit  zw«  Kreuzungspimkten  und  n  Dreien  ist  die  Summe  aller 
Komlnnationen  («  —  1).  Klasse  der  Widerstände  der  «  Drahte.  —  g)  Wenn  zu 
einem  bekannten  Netz  ein  ^-facher  Kreuzungspunkt  hinzugefügt  wird,  dessen 
Drahte  beliebige  Ausgangspunkte  an  dem  Netze  haben,  so  ist  das  N  des  neuen 
Netzes  eine  Summe,  deren  Glieder  aus  allen  Kombinationen  {p  —  1).,  {p  —  '£).,..  . 
bis  0.  Klasse  der  Widerstände  der  neuen  Drähte  bestehen,  und  zwar  multipUziert: 
die  Kombinationen  \p  —  1).  Klasse  mit  dem  N  des  ursprünglichen  Netzes,  jede 
folgende  Kombination  aber  mit  dem  N  eines  Netzes,  das  aus  dem  ursprünglichen 
durch  die  Vereinigung  der  Ausgangspunkte  aller  in  der  Kombination  nicht  vor- 
kommender Drähte  erhalten  wird.  —  h)  Um  den  Zähler  des  Bruches  zu  bilden, 
der,  mit  t  multipliziert,  die  Stromstarke  ^  ergibt,  hat  man,  wenn  sich  (  im 
Zweige  a  befindet,  sämtliche  geschlossene  Kreise  A'j  bis  K  zu  benutzen,  die  die 
beiden  Drahte  a  und  k  zugleich  enthalten.  Man  entferne  zunächst  sämtliche 
Drähte  des  Kreises  K^  und  vereinige  die  auf  ihm  li^enden  Kreuzungspunkte 
zu  einem  einzigen,  das  N  des  so  entstehenden  Netzes  ist  der  Beitrag  von  Aj 
zum  Zähler  von  i^.  Ganz  ebenso  verfahre  man  mit  den  übrigen  oben  genannten 
Kreisen.  —  Auch  die  Feussn er  sehen  Sätze  kann  man  zum  Teil  mit  Vorteil, 
statt  durch  die  Widerstände,    durch  die  Leitfähigkeiten  ausdrücken. 


StmüoDtre  «Uktrbcb«  Ströme.  6$ 

Man  vergleiche  auch  noch  ^ne  Mitteilung  von  Kauscher  '],  in  der  ebenfalls 
von  dem  spater  allgemein  zu  behandelnden  Prinzip  dei  Superposition  elektrischer 
Ströme  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  Gebrauch  gemacht  wird. 

Es  gibt  auSerdem  noch  eine  groSe  Zahl  vereinzelter  Mitteilungen  zu  dem 
Thema  der  Stromverzweigungen;  einige  davon  ^d  hier  unten  zitiert^ 

Die  vorstehenden  Entwickelungen  setzen  voraus,  daß  es  sich  um  stationäre 
StrOme  handelt.  An  sich  gelten  freilich  ganz  analoge  Formeln  auch  für  Mo- 
mentanströme sowie  för  Wechselströme;  jedoch  greift  alsdann  die  Selbst- 
induktion und  die  gegenseitige  Induktion  störend  ein,  so  daß  man  Modifikationen 
anbringen  muß;  und  wenn  dieser  Eintlufl  kräftig  wird,  kaim  es  kommen,  daß  die 
Verteilung  der  Stroihstarken  auf  die  einzelnen  Zweige  völlig  umgestaltet  wird.  Das 
ist  z.  B.  bei  den  Teslaströmen  der  Fall,  wo  sich  unter  Umständen  geradezu  paradoxe 
Erscheinungen  einstellen,  wo  sich  z.  B.  von  zwei  Parallelzweigen  derjenige  mit 
gröBerem  Widerstände  so  verhalt,  als  ob  er  einen  kleineren  Widerstand  hatte; 
und  noch  komplizierter  wird  es,  wenn  auch  Kapazitäten  in  Fntge  kommen.  Jedoch 
muil  in  bezug  auf  derartige  Systeme  auf  das  Kapitel  über  Induktion  verwiesen 
werden. 

17.  Die  Rq^eln  und  Formeln,  betreffend  verzweigte  Ströme,  finden,  außer 
auf  die  eigentlichen  Stromleiter,  auch  sinngemäße  Anwendung  auf  die  Strom- 
erzeuger; es  können  das  galvanische  Elemente,  Akkumulatoren,  Dynamo- 
maschinen usw.  sein;  jedoch  halten  wir  uns  im  folgenden  an  den  Fall  der  gal- 
vanischen Elemente.  Diese  kann  man,  wie  man  weiß,  in  sehr  verschiedener  Weise 
anordnen;  und  zwar  stehen  sich  zwei  einfache  und  extreme  Anordnungsschemen 
gegenüber;  die  Parallelschaltung  und  die  Serien-,  Reihen-  oder  Kaskaden- 
sfäialtung.  Bei  der  Parallelschaltung  sind  die  Elemente  nebeneinander  angeordnet, 
d.  h.  es  sind  alle  positiven  Pole  miteinander  verbunden,  und  ebenso  alle  n^a- 
tiven;  derart,  daß  sie  alle  zusammen  gewissermaßen  nur  ein  einziges  Element 
mit  entsprechend  gesteigerter  Oberfläche  darstellen;  die  elektromotorische  Kraft 
ist  dabei  nicht  merklich  geändert,  wohl  aber  ist  der  Widerstand  auf  einen  Bruch- 
teil hcrabgedrückt  Bei  der  Serienschaltung  sind  die  Elemente  hintereinander 
angeordnet,  also  der  ne^tive  Pol  des  ersten  mit  dem  positiven  des  zweiten, 
dessen  negativer  Pol  mit  dem  positiven  des  dritten  usw.  verbunden;  die  elektro- 
motorische Kraft,  aber  auch  der  Widerstand  ist  jetzt  in  dem  Verhältnis  der  An- 
zahl der  Elemente  vervielfacht  Es  ist  von  vornherein  einleuchtend,  daß  sich  in 
beiden  Fällen  wesentlich  verschiedene  Formeln  ergeben  und  daß  die  Anwend- 
barkeit sich  auf  verschiedene  Falle  erstiecken  wird. 

Bei  der  Serienschaltung  hat  man,  wenn  die  Anzahl  der  Elemente  n,  die 
elektromotorische  Kraft  jedes  einzelnen  e,  sein  Widerstand  w  und  der  Widerstand 
des  übrigen  Teiles  der  Schließung  w^  ist: 

•■ — ^x~  ;  (66) 


■}  S.  Kauschss,  Wied.  Aon.  40.  IIS.  1892. 

■)  BOKOUANK  (Beweü  äes  zweiten  KircbhofficheD  Satzes  auf  streDger  Baaii),  J.  d.  niss. 
phyi.-chem.  Gei.  18.  B.  1886.  —  J.  Bosscha  (Folgerungen  aus  den  Kircbboffschen  Sltcenl, 
Pogg.  Aan.  104.  460.  18Ü8.  —  0.  Chwolson,  (zweiter  Kirehbofftcher  Satz)  Rep.  d.  Fhyt.  M. 
2Sl.  1888,  —  J.  A.  Fleh  ms  (Vertdlnngsanfgaben  im  AmchloB  an  Maxwell),  Phil.  Mig.  (b) 
20.  821.  1885.  —  G.  C.  Fosrn  (gniphiichc  Methoden),  FhiL  Mag.  (4)  48.  388.  1876.  — 
Gdillauhe  (WidentATid  von  Veizwcigangea  niil  Rücksicht  aaf  die  Kontakte,  vgl.  auch  weiter 
unlen),  C.  R.  113,  lüS.  1891.  —  SLuoiHow  (Kirchhoff «che  Sälie  u.  Energieprinrip),  J.  d. 
nui.  pbyf.-chetD.  Ges.  IS.  ITT.  1886.  —  Ulbsicbt  ^egeDieitige  UnabhUi^keit  zireier  Ldte^ 
ElektTot  Ztschr.  IL  270.  1888.  —  A.  Wassuuth  (Verzweigungen),  Mon.-Hefte  (.  Math.  o. 
Ph.  7.  49.  1898. 


GtJkWTi,  Elcktrithit.    U. 


-,ogle 


PSUX    AÜIKBACH, 


mit  der  Anzahl  der  Elemente  wächst  also  zwar  die  Stromstärke,  aber  allmählich 
inmeT  langsamer,  um  sich  schließlich  für  n  =  oo  dem  endlichen  Grenzwerte 


zu   nahem;   in  Figur  SOa   ist    das  für  <  =  2  und  w  =  0,2  graphisch  dargestellt; 
und  zwar  ist  in  der  obersten  Kurve  w  =  0,1,  in  der  mittelsten  w  =1  und  in 
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Figar  SOa. 

der  untersten  v}^=  10  gewählt  Durch  Serienschaltung  noch  so  vieler  Elemente 
ist  es  also  nicht  mißlich,  eine  beliebige  Stromstarke  zu  erzielen;  vielmehr  gibt 
es  ein  bestimmtes,  von  dem  äuöeren  Widerstände  der  Schließung  unabhängiges 
Maximum,  und  dieses  ist  zwar,  je  größer  der  Widerstand  eines  Elementes  ist, 
desto  Itleiner,  wird  aber  auch  desto  rascher  praktisch  erreicht,  so  daß  eine 
weitere  Steigerang  der  Elementezahl  nutzlos  erscheint. 

Schaltet  man  andetersdts  n  Elemente  parallel,  so  erhält  man  die  Formel: 


(66  b] 


die  fQr  die  den  obigen  entsprechenden  Werte  der  Konstanten  in  den  drei  Kurven 
der  Figur  80b  veranschaulicht  ist.  Auch  hier  hat,  wie  man  sieht,  >  einen  end- 
lichen Grenzwert,  diesmal  ist  es  aber  der  Wert 


(56c) 


auch  dorch  Parallelschaltung  kann  man  also  nicht  jede  beliebige  Stromstärke  er- 
zielen. Außerdem  erkennt  man  den  Unterschied  zwischen  den  beiden  Anord- 
nungen: bei  der  Serienschaltung  tritt  im  Nenner  der  Elementwiderstand  mit  der 
Anzahl  multipliziert  auf,  bei  der  Parallelschaltung  hingegen  der  SchlieBungswideT* 
stand.     Daraus  folgt,  daß  man,  wenn  es  sich  daram  handelt,  einen  mt^lichst 


SladoDlre  elektniche  StiSme.  fy 

Starken  Strom  unter  sonst  gleichen  Umstanden  zu  erzielen,  man  Serienschaltung 
eder  Parallelschaltung  anwenden  wird,  je  nachdem  der  äußere  oder  der  inn«« 
Widerstand  der  größere  ist 

Bei   den  tatsachlich  rcaliaierbaren  Werten  von  e  und  w  für  die  bisher  kon- 
struierten  galvanischen   Primär-   oder  SekundSrelemente   und  mit  Rücksicht  auf 
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die  in  der  Praxis  nicht  zu  untetsteigende  Grenze  fQr  den  SchlieBungswiderstand 
ist  daa  erreichbare  Maximum  der  Stromstarke  för  Serienschaltimg  etwa  gleich  50, 
für  Parallelschaltung  etwa  gleich  SO  Ampeie- 

Nach  dem  vorstehenden  könnte  man  geneigt  sein  anzunehmen,  daft  es  über- 
haupt nicht  mf^lich  sei,  die  Stromstarke  beliebig  zu  steigern;  das  ist  jedoch,  wie 
Auerbach']  gezeigt  hat,  ein  FehlschluB.  Der  Schluß  ist  nur  richtig  für  reine  Serien- 
und  reine  Parallelschaltung,  nicht  aber  fUr  den  allgemeinen  Fall,  wo  die  Ele- 
mente zu  beliebigen  Gruppen  von  je  einer  bestimmten  Anzahl  von 
Elementen  vereinigt  werden.  Dabei  wird  man  sich  praktisch  auf  den  Fall 
beschränken  dQrfen,  dafi  jede  der  Gruppen  die  gleiche  Anzahl  von  Elementen 
enthält.  Bildet  man  also  aus  den  n  EJementen  njk  Gruppen  von  je  k  Elementen, 
derart,  daS  die  Elemente  jeder  Gruppe  miteinander  parallel,  die  Gruppen  selbst 
aber  hintereinander  geschaltet  sind,  so  hat  man  die  Formeln: 


(56  d) 


Für  ^nen  bestimmten  Wert  von  k  nähert  sich  auch  dieses  i  mit  wachsendem  n 
einer  endlichen  Grenze,  nämlich 


'}  F.  AüEBBACH,  Elcktrot.  ZUchr.  8.  88,  1887. 
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Anders  jedoch,  wenn  man  sich  nunmehr  die  Frage  stellt,  wie  man  k  wflhleo  müsse, 
um  bei  gegebenen  Werten  von  n,  w  und  w^  das  Maximum  /  von  /  zu  enielen. 
Durch  Differentiation  findet  man  hierfOr: 


(56.) 


Wofür  man  natürlich,  wenn  es  ein  Bruch  ist,  die  nächste  ganze  Zahl  zu  setzen 
-  hat,  und  als  zugehöriges  /: 


■^      »"+  m        ^y  w «. 


(560 


Der  erste  dieser  Ausdrücke,  der  von  Poggbhdorff '}  herzurühren  scheint,  zeigt, 
daß  man,  um  das  Maximum  von  i  zu  erzielen,  den  inneren  Widerstand  [soweit 
das  bei  der  Unteilbarkeit  der  Einzel- 
elemente durchführbar  ist)  gleich 
dem  äußeren  machen  muß.  Die 
zweite  Formel  zeigt,  daß  durch 
diese  gemischte  Schaltung  sich  das 
erreichen  läßt,  was  weder  die  reine 
Serien-  noch  die  reine  Parallel- 
schaltung erlaubt;  mit  gehöriger 
Steigerung  der  Anzahl  der  de- 
mente auch  die  Stromstärke  be- 
liebig zu  steigern.  Der  Grad  der 
Steigerung  wird  allerdings  der  sein, 
daß  man  die  Zahl  der  Elemente 
im  quadratischen  Verhältnis  stei- 
gern muß,  um  die  Stromstärke 
linear  wachsen  zu  lassen;  das  be- 
triSt  aber  nicht  die  prinzipielle, 
sondern  nur  die  ökonomische  Seite 
der  Frage,  von  der  gleich  noch 
Flgnr  Sl.  die  Rede  sein  wird. 

Die  Zahl  der  Elemente,  die 
man  in  einer  Gruppe  zu  vereinigen  hat,  ist,  wie  man  sieht,  desto  größer,  je 
großer  n  und  w  und  je  kleiner  w^  ist     Ist  to^  größer  als  na>l2,  so  bleibt  die 

reine  Serienschaltung  am  gtia- 
stigsteo;  je  kleiner  aber,  von 
diesem  Werte  ausgehend,  tu, 
wird,  desto  größer  wird  i. 
Ein  anschauliches  Bild  der 
Verhältnisse  gibt  Figur  81, 
wobei  e  —  l,  ui  ~  0,1  tmd 
tc^=  1  angenommen  wurde; 
die  schwachen  Kurven  zeigen, 
für  verschiedene  «,  die  Strom- 
stärke i  als  Funktion  von  i, 
die  drei  starken  Kurven  zeigen 
die  Steigerung  von  i  mit  n  für 
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die  drei  Falle  der  Serien-,  Parallel-  und  Maximslschaltung:  fDr  die  Paraltelachaltimg 
ist  sie  am  kleinsten,  für  die  Mazimalschaltung  bei  weitem  am  grSBten. 

Eine  zeichnerische  Daratdlung  des  PoGGENDORFrachen^Satzes  hat  Grawinskl^) 
g^eben:  Figur  S2.  Ist  nämlich  x  der  Widerstand  der  Elementekombination  im 
ganzen,  y  deren  elektromotorische  Kraft,  w  der  Einzel  widerstand  und  n  die  An- 
zahl, so  ist  ohne  äußeren  Widerstand 


Dies  gibt  eine  Parabel  mit  njw  als  Parameter,  x  als  Abszisse  und  y  als  Ordinate. 
Verlängert  man  nun  deren  Achse  von  A  bis  B,  nämlich  um  den  äuSeren  Wider- 
stand w^  und  zieht  man  eine  Sekante  ^C,  so  ist 

CD 
,=  _=,g«       ; 

der  Strom  wird  also  am  stärksten  für  die  Tangente  BG.  Für  diese  ist  aber 
bekanntlich  AB  ^  AF,  d.  h.  «s  ist  in  diesem  Falle  der  äußere  Widerstand  gleich 
dem  in  Dem. 

Zetlim  *}  betrachtet  unter  anderem  veigl^chend  die  beiden  Fälle,  wo  p  Gruppen 
zu  je  y  Elementen  oder  umgekehrt  g  Gruppen  zu  ]tp  Elementen  gebildet  werden; 
es  ist  dann: 

■  ^        Pgt ^.  ^        Pg' 

pw-Yqw^'  ?«'+/«',     ' 

und  daraus  ergibt  sich  als  Verhältnis  des  äuBeren  zum  inneren  Widerstände: 

p  =  !5>  =  P'-i' 
«-  ^ pi'-'h 

Für  die  Praxis  ist  die  Frage  besonders  wichtig,  wie  man  die  Elemente 
schalten  muB,  um  sie  möglichst  augzunOtzen,  um  also  mt^lichst  ökonomisch  mit 
ihnen  zu  arbeiten;  dieses  Problem  ist  u.a.  von  WEINHOLD  *)  und  Handl*)  bearbeitet 
worden.  Der  Wirkung^rad  eines  Elementes  (auch  Gate  Verhältnis  oder  Nutzeffekt 
genannt),  d.  h.  das  Verhältnis  der  verwendbaren  zur  ganzen  angewandten  Arbeit, 
ist  gläch  dem  Verhältnis  der  Pol^iannung  zur  ganzen  elektromotorischen  Kraft, 
also  auch  gl«ch  dem  Verhältnis  des  äußeren  zum  ganzen  Widerstände: 

-^^  ■■  i"i 

in  dem  Falle  der  gemischten  Schaltur^  also 

der  Wirkungsgrad  wird  also  am  größten,  nämlich 

')  Grawikkix,  Laut.  tl«cti.  38.  IS6.  IggS. 
■)  Zetlih,  J.  d.  ross.  phy*.-chem.  Ge*.  7/0.  SS.  1888. 
*)  A,  WEiBHOin,  aelitiot.  Ztschr.  8.  124.  1867. 
*)  Handl,  Ztscbr.  f.  Elektrot  6.  316.  1S87. 
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bei   der  reinen   Parallelschaltung  {i  ^  n);    wahrend   die   Maximalschaltung  wegen 
der  beiden  gleichen  Glieder  des  Nenners  nur  den  Wirkungsgrad  '/,  oder  507o 
besitzt,  kann  der  Wirkungsgrad  der  reinen  Parallelschaltung  beliebig  nahe  an  1 
gebracht  werden,  und   zwar  desto  l^hter,  je  grOBer  die  Zahl  der  Elemente  ist. 
Hat  man  z.  B.  ai  =  0,2  und  a»^  =  0,1,  so  ist  der  Wirkungsgrad 
für  n  =    1       2       S       5     10     50     100 
4- =83     50     60     71     83     96       987„ 
AusfDhrlicheres   hierüber   findet   man   in   den  praktischen  Handbüchern  Aber  die 
galvanischen  Elemente  usw.,  z.  B.  in  dem  Buche  von  Kollert.') 

18.  Metlbrücken.  Die  Strom verzwe^ngeo  finden,  von  anderem  abgesehen, 
zwei  besonders  wichtige  Anwendungen:  in  der  MeBkunde  und  in  der  Technik  der 
Verteilung  elektrischer  Energie.  In  der  Mefikunde  spielt  die  Hauptrolle  diejenige 
Anordnung,  bei  der  zu  den  eigentlichen  Zweigen  noch  sogenannte  Brücken 
hinzukommen,  z.  B.  in  dem  einfachsten  Falle,  wo  sich  der  Hauptstrom  auf  einer 
gewissen  Strecke  in  zwei  ParallelstrOme  spaltet,  eine  VerbinduAgsstrecke  zwischen 
irgend  zwei  Punkten  der  Parallel  drahte;  durch  diese  Brücke  flieBt  dann  natürlich 
im  allgemeinen  eben^ls  ein  bestimmter  Strom.  Der  Name  Brücke  wird  dann 
von  dem  oder  den  Verbindungsdrähten  Qbertragen  auf  das  ganze  System,  dem 
sie  angehören.  Im  typischen  Falle  entstehen  auf  diese  Weise  sechs  Leitet- 
stücke,  nämlich  der  Hauptdrabt,  die  Brücke  und  die  vier  Stücke,  in  die  die 
beiden  Parallel dräbte  durch  die  Brücke  geteilt  werden;  man  hat  es  somit  mit 
einem  Viereck  und   seinen   beiden  Diagonalen  zu  tun,  wie  das  in  verschiedener 


Figur  8S». 


Figur  33  b. 


Figur  SSc 


Linienführung  in  den  Figuren  33a  und  b  veranschaulicht  ist;  im  ersten  Falle  ist 
der  Hauptdräht  auBen,  im  zweiten  sind  beide  Diagonalen  iimen  geführt,  die 
Nichtkreuzung  dieser  beiden  Strecken  ist  durch  den  kleinen  Bogen  der  einen 
Lmie  gekennzeichnet. 

Der  einfachste,  aber  auBerord entlich  verwendbare  Spezialfall  ist  der  der 
WHEATSTONHschen  Brücke;*)  hier  befindet  sich  eine  elektromotorische  Kraft  nur 
in  dem  Hauptzweige,  Figur  83c;  in  der  anderen  Diagonale  ist  ein  Stromanzeiger 
scbematisch  eingezeichnet  Es  laBt  sich  nämlich  sofort  einsehen,  daß,  wenn  die 
vier  Widerstände  der  Viercckseitcn  1,  2,  8  und  4,  in  Proportion  stehen,  in  der 


,  LeipiiB  IBOO,  p,  B. 
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Meßbrücke  kein  Strom  fließt  Statt  durch  Rechnung  kann  man  den  Beweis  wieder 
graphisch  fahren;  sind  nämlich  in  Figur  Si  a6  und  a' Ö'  die  beiden  Parallel- 
diShte,  die  bei  aa'  und 
bei  66'  zusammentreffen 
und  -bei  ec  flberbrUckt 
sind,  und  ist  der  Über- 
schuß des  Potentials  am 
Anfang  g^enOber  dem 
Werte  am  Ende  gleich  Ö, 
so  ist,  wennsich  w^:«t^ 
™  Hl', :  w',  verhalt  (in  der 
Kgur  wie  S  :  5),  offenbar 
auch  d  =  ti",  und  folg- 
lich zu  einem  Strome  in 
der  Brücke  kein  Anlaß 
vorhanden. 

Der  allgemeinste  Fall, 
wo  sich  in  jedem  der 
sechs  Zweige  eine  elek- 
tromotorische Kraft  be- 
findet, ist  von  pRduCH  *] 
näher  untersucht  worden; 

man  betrachte  die  Figuren  85a  und  b.  Die  elektromotorischen  EiOfte  in  den  vier 
Seiten  des  Vierecks  leien  «i,*,,^,«^;  die  Kraft  in  der  einen  Diagonale  (der  horizontal 
gezeichneten),  die  in  Figur  S6a  geOffnet,  in  Figur  85  b  geschlossen  angenommen 


'■-/■•■^ 


Figur  3Sb. 


ist,  sd  E,  die  elektromotorische  Kraft  in  der  andern  Diagonale,  die  die  Brücke 
vorstellt  und  daher  ein  Galvanometer  enthält,  sei  i;  entsprechend  seien  die  Wider- 
stände a>,,  tVj,  w^,  Hf,,  W,  to\  ferner  seien  die  Stromstärken  im  Falle  der  Figur  35a: 
Jy  '+A-  '+A.Ä.  0.  ".  dagegen  im  zweiten  Falle:  /,,  ,+/j  ,-+/j+/ 
J  1  +  /,  /,  i.  Die  Widerstände  sollen  also  so  gewählt  sein,  daß  das  Offnen  oder 
Schließen  der  einen  Diagonale  die  Stromstärke  in  der  anderen  nicht  ändert;  die 
Notwendigkeit  der  übrigen  gemachten  Annahmen  sieht  man  ebenfalls  leicht  ein; 
die  Richtungen  sind  durch  die  Pfeile  bestimmt  Unter  diesen  Umständen  gelten 
die  folgenden  vier  Gleichungen: 

'i  -  '  +  '*  =  Ä«'i  -  •«'  +Ä  «'<  =/i  K-i  -  '■«'  +  (y'i  +/)»* 

'!  +  '»+«  =  ('■  +  A) «'s  +  ('■  +  h) «'s  +  *«>  -  ('■  +/i) »i  +  ('■  +/i  +-')«'i  +  '■«'! 


>)  O.  FaSuCK,  Wled.  Ana.  30.  1S6.  ISST. 
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/J-K  +  ^J-Zw. 


(68) 


und  hieraus  schließlich: 


«.,:«.,-«.,:«,.      .  (69) 

Wenn  also  in  der  allgemeinen  Brücke  die  Widerstände  der  vier  Seiten  in  Pro- 
portion stehen,  so  bleibt  beim  Schliefien  und  Offnen  der  einen  Diagonale  die 
Stromstärke  in  der  anderen  imgeändert.  Nach  Ros^')  kann  man  diesen  Satz 
noch  folgendermaßen  verallgemeinem:  Wenn  eine  gewisse  Beziehung  zwischen 
den  Widerstanden  in  einem  willkflrlichen  Leitemetze  besteht  und  eine  elektro- 
motorische Kraft  in  einem  gewissen  Leiter  A  keinen  Strom  in  einem  gewissen 
anderen  Leiter  S  verursacht,  so  bleibt,  wenn  mau  elektromotorische  Kräfte  be- 
lieb^ in  dem  Netze  anbringt  und  dieselbe  Beziehung  zwischen  den  Widerstanden 
erfüllt  ist,  die  Stromstärke  in  B  die  gleiche,  mag  die  Leitui^  A  geschlossen  oder 
imterbrochen  sein. 

Daß  die  obige  Proportion,  wenn  sie  ftir  die  einfache  Wheatstome  sehe 
Brücke  richtig  ist,  auch  fDr  die  allgemeine  FsöLiCHsche  Brücke  gelten  muß, 
folgt  übr^ens  einfach  aus  dem  Prinzip  der  Snperposition,  wie  auch  Kalischek  *) 
noch  besonders  nachgewiesen  hat  Dabei  ergibt  sich  zugleich  als  Stromstärke 
in  der  Brücke: 


»(«.,  +  w^  +  u 


rOj  +  Wj  +  tp,  ■ 


+  0K- 

"4)  +  («"i 


+  W^)  .  [Wj  +  w,) 


(59a) 


wie  man  sieht,   kommen  «  und   w  hier  gar  nicht  vor;    der  Beitrag  des  eisten 
Diagonal  Zweiges  zum  Brückenstrom  ist  also  null 

Bisher  wurden  Brücken  mit  vier  Eckpunkten  betrachtet    Eine  kompliziertere 
Konfiguration,    nämlich    eine   solche    mit   sechs    Kreuzungspunkten,    bildet   die 
TKOUsoNsche  Brücke*)  (Über  ihre  Verwendung  zur  Messung  kleiner  Widerstände 
sehe  mau  an  anderer  Stelle).     Das  Schema  dieser  Brücke   laßt  sich  sehr  ver- 
schieden   zeichnen ,   z.  B.    in    der 
Form  der   Figur  36,   in  der  man 
erkennt,  daß  sie  aus  der  Wheat- 
STOHKschen  hervorgeht,  indem  der 
eine  der  beiden  Abzweiguugspunkte 
für  die  eigentliche  Brücke  zu  einem 
Dreieck    erweitert    wird;    aus    den 
vier  Kreuzungspunkten  werden  da- 
durch sechs,  aus  den  sechs  Seiten 
werden  deren  neun. 

Befindet  sich  nun  das  Element 
im  Zweige  ä  (die  übrigen  Zwage 
sollen  keine  Kraft  enthalten),  so 
kann  man  das  JV  des  Thomson- 
Bchen  Netzes  nach  Feussner 
(p.  68)  Iddit  berechnen;  es  sei,  als  ein  Beispiel  für  kompliziertere  Konfigu- 
rationen, hier  wiedergegeben: 


»)  RostK,  Ottyen.  k.  Veteiuli.  Ak.  FOriwjwll.  1887,  p.  208. 

■)  S.  KALitCBEK,  Wled.  ADD.  46.  118.  1892. 

■)  Lord  Kklvin  (W.  Thomson),  Phil.  Mag.  (4)  34,  149.  1868. 
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»'-h', +',',  +  ',',)•[(•>,+«,  +  »,  +  «■  +  *.)■'+(",+ V(*i+ *.  +  *.)] 
+  h  +  «,  +  «-K  +  <i)-(«. +  «,)rf 
+  h  + 'i)  h  "^  ft  +  *i  +  *i)  +  *.  *■  («I  +  %)] 
+  «1  '.CK  +  *.)•'+ K  +  s)'.]  + '.  *.[(».  +  *,)■'  +  K  +  ■%)*,] 


(60) 


und  hieraus  findet  man  dann  N^  und  schließlich  als  Zahler  der  Stromstärke  in 
der  Brflcke  e: 


Ä-.-»,y-('>  +  '.  +  y  +  ('i«.- 


(60a) 


Macht  man  nun  z.B.  S^ib^^m  a^:a^,  so  wird  das  erste  Glied  null;  soll  der 
ganze  Strom  in  der  Brflcke  null  werden,  so  muB  demnach  auch  das  zweite  Glied 
null  werden,  und  das  tritt  nur  ein,  wenn  auch  die  andere  Proportion  c^:c^^a^:a^ 
erfbllt  ist;   die  genannten   sechs  Abschnitte   stehen  also  paarweise  in  Proportion. 

Ein  achtpunktiges  Netz 
kommtu.a.  vor  \xi  der  vouPaalzcw 
imd  Rubens')  ang^ebenen  Methode 
zar  bolometrischen  Messung  von 
WechsebtrOmen ;  hier  ist,  wie  Figur  S  7 
andeutet,  die  eine  Seite  des  Whbat- 
STONEschen  Vierecks  in  ihrem  mit- 
telsten Teile  durch  ein  neues  Vierer* 
mit  Brücke  ersetzt  Die  Formel  fOr 
Jf  für  diesen  Fall  hat  Feussner 
eben&lls  mitgeteilt;  aus  ihr  kann  man 
dann  leicht  die  weitere  Anwendung 
auf  den  Fall  machen,  daß  auch  auf 
der  anderen  Seite,  inmitten  von  &,, 
ein  kleines  Viereck  eingeschoben  ist 

Von  Interesse  ist  femer  der 
Ve^leich  zwischen  den  beiden  Falten, 
daß  zwei  Elemente  das  eine  Mal 
gtetchsinnig,  also  hintereinander,  das 
andere  Mal  g^ensinuig,  also  parallel  miteinander  geschaltet  werden  und  in  den 
Kreis  irgendwo  eine  Brücke  eingel^  wird.  Der  Widerstand  des  einen  Zweiges, 
einscbliefilich  des  Elementes,  sei  ff^,  der  des  anderen,  ebenfalls  einschließlich  des 
Elementes,  w^,  der  der  Brücke  tv;  entsprechend  seien  die  Stromstarken  ^,  t^,  i. 
Dann  findet  man  allgemein 


(61) 


Der  Brückenstrom  wird  also  im  eisten  Falle  verschwinden,  wenn  die  Proportion 
tOj ;  «ij  "■  'j :  *j  erfüllt  ist;   im   zweiten  Falle   dagegen  kann  er  Oberhaupt  nicht 


Figur  37. 


im 

zweiten  Falle 

(»  + 

-,)-' 

w 

«.,+!• 

■»,+  « 

^ 

iL-"  + 

w 

■»,+  " 

■)  PAAI.ZOW  n.  Rubens,  Wi«d.  Acd.  37.  529,  1689. 
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□all  werden,  wohl  aber  der  Strom  in  demjenigen  Zwe^e,  welcher  das  schwächere 
Element  «^  enthält,  und  zwar,  wenn  die  Proportion  tu :  w -{- ui,  =  «^ .  «^  erfQllt  ist. 
Das  Verhalten  von  Leitemetzen  kann  man  auch,  statt  durch  endliche 
Gleichungen,  durch  Variationsgleichungen  charakterisieren,  wie  das  nament- 
lich Dufour')  vorgest^agen  hat  Werden  nämlich  in  einem  Netze  mit  beliebig 
verteilten  elektromotorischen  Kräften  die  Widerstände  und  die  Kräfte  geändert, 
so  ist  nach  der  Änderung  im  Vergleich  mit  dem  Zustande  vorher: 


2;a'=o 


und 


ZwSi=  0 


(62) 
<  muB  aber  an  einem 


Diese  Gleichungen   lassen    vielfache  Anwendungen  : 
Hinweise  genügen. 

Blakesley^  nennt  zwei  Systeme  elektromotorischer  Kräfte  äquivalent, 
wenn  sie  in  jedem  einzelneh  Zweige  eines  beliebigen  Netzes  die  gleiche  Strom- 
stärke erzeugen.  Dies  vorausgeschickt,  beweist  er  folgenden  Satz:  LäBt  man  die 
in  einem  Netze  vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  seh  längs  der  Zweige 
bewegen  und,  so  oft  ein  Kreuzungspunkt  ttbersch ritten  wird,  in  jedem  Zweige 
eine  gleiche  und  gleichgerichtete  Kraft  auftreten,  dann  ist  die  Verteilung  in  jedem 
Momente  äquivalent  der  in  jedem  anderen  Momente.  Auch  hiervon  lassen  sich 
Anwendungen  für  bestimmte  Zwecke  machen. 

R^iLLioD*)  hat  darauf  au&nerksam  gemacht,  dafi  die  zweite  KutCHHOFFsche 
R^el  £{e  —  wi)-'Q  äquivalent  ist  mit  der  durch  Integration  aus  ihr  hervor- 
gehenden Gleichung: 

X{2«»'— Wf')  =  max. 

in  Worten:  die  Ströme  verzweigen  sich  derart,  daß  die  doppelte  Arbdt  der 
Stromerzeuger,  vermindert  um  die  JouiJische  Stromwärme,  ein  Maximum  wird. 
JoCAViELix}*]bestinunt  die  notwendigen  und  hinreichenden  Bedingungen  daftlr, 
daß  beim  stationären  Z\aUnA  die  Stromstärke  von  der  PotentialdiSerenz  zweier 
Kreuzungspunkte  des  Netzes  und  damit  auch  von  der  elektromotorischen  Kraft 
und  dem  Widerstände  eines  beliebigen  Zweiges  unabhängig  ist.  Die  gefundene 
Bedingung  läßt  sich  dann  mit  sinngemäßer  Änderung  auch  auf  die  Mitwirkimg 
veränderlicher  elektromotorischer  Kräfte  ausdehnen.  Weitere  Betrachtungen  über 
die  Brücke  von  Hsavisidb,  Mahce,  Schwendler  und  Weber  ^]  können  hier 
nur  zitiert  werden. 

Für  die  verschiedenen  in  diesem  Abschnitte  betrachteten  Fälle  von  Ver- 
zweigungen, Brücken  und 
allgemeinen  Netzen  sind 
zahlreiche  Modelle  und 
Demonstrationsappa- 
rate konstruiert  worden. 
Von  den  letzteren  ist  einer, 
der  von  Oeerbeck*)  her- 
rührt, in  Figur  88  wieder- 
gegeben ;  seine  Hand- 
habung ist  sehr  einfach. 
AB  is\  ein  Metalldraht, 
1  bew^licher  Kontakt,   CG  und  ß/ sind  Drähte,   die  man  nach  Belieben 


■)  DcFOUK,  J.  de  phyG.  (3}  S.  IGS.  1690. 
•)  BlARESLKv,  Phil.  Mag.  (5)  37.  448.  1894. 
^  RiviLLioD,  C.  R.  142.  151.  190«. 
•)  P.  JocAViELLü,  N,  Cim,  (5)  18.  446.  1908. 

<•)  O.  HEAVismE,   Phil.  Mag.   {4)   46.    114.  1813.    —    Mahce,  Proc.  R.  Soc.  1871. 
ScHWBHDLZK,  Fogg.  Add.  130.  ST4.  1367.  —  H.  Webek.  Wied.  Ana.  80.  688.  1687. 
*)  A.  Obexbeck,  Wied.  Ana.  47.  498.  1892. 
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ganz  oder  oiir  teilweise  einschalten  kann.  Einen  anderen  Apparat  dieser  Art 
hat  Grimsehl')  beschrieben.  Sehr  eingehende  Anweisungen  zur  Demonstration 
aller  einschlfigigen  Sätze  geben  Wiedemann  und  Ebert*)  in  ihrem  Praktikum. 
Was  andererseits  die  Modelle  betrifit,  so  sind  sie  zum  kleineren  Teile  auf 
Mechanismen  aufgebaut,  zum  größeren  sind  sie  hydrodynamischen  oder  aero- 
dynamischen Charakters,  so  die  von  Grimsehl,')  Claude,*}  Shaw,^  Hal- 
LOCK,^  Sfies,')  Möller  und  Schmidt.^  Die  Widerstände  sind  bei  diesen 
Modellen  entweder  durch  die  Röhren querschnitte  oder  durch  HfLhne  reprSsen« 
tiert,  welch  letztere  man  mehr  oder  weniger  öffnen  kann;  das  Galvanometer 
ist  z.  B.  bei  Spies  durch  ein  erweitertes  RohrstQck  mit  Schwimmer  ersetzt 
Bei  dem  aerodynamischen  Modell  von  Möllbr  und  Schmidt  kreist  ein  Lufl- 
strom  in  dem  ROhrensystem,  der  Erzeuger  ist  eine  zum  Teil  mit  Wasser  geßUlte 
Glasglocke,  in  der  sich  ein  hohler  Zinkzylinder  auf-  und  abbewegen  läßt;  als 
Widerstände  dienen  mit  Sand  gefällte  U-Röhren;  einfache  Glasröhren  mit  FlQssig- 
keitsfäden  dienen  als  Strommesser,  zweimal  rechtwink%  gebogene  als  Arbeits- 
messer.  Auf  weiteres  Eingehen  auf  dieses  und  verwandte,  bierhergehörige  Themen 
muB  jedoch  verzichtet  werden. 

18.  Stromverteilung.  Die  zweite  Anwendung  der  Formeln  fUr  die  Strom- 
stärke und  den  Widerstand  verzweigter  Leitungen  bezieht  sich  auf  die  Verteilung 
der  elektrischen  Enei^ie  über  mehr  oder  weniger  ausgedehnte  Gebiete.  Auf  den 
Zweck  der  Verteilung  kommt  es  dabei  fürs  erste  nicht  wesentlich  an;  nur,  um 
bestimmte  Vorstellungen  zu  haben,  nehmen  wir  an,  daB  es  sich  um  Beleuch- 
tung handle. 

Zunlchst  sind  zwei  Grenifillle  zu  unterscheiden:  die  Reihenschaltung  und 
die  Parallelschaltung,  mit  beliebigen  Zwischengliedern,  bei  denen  Gruppen  parallel 
geschalteter  Lampen  ihrerseits  hintereinander  geschaltet  änd. 

Bei  der  Reihen-  oder  Serienschaltung  hat  man  es  mit  einer  einzigen 
unverzweigten  Leitung  zu  tun;  der  Betrieb  muß  d<^er  mit  konstanter  Stromstärke 
erfolgen.  Das  System  hat  demgemäß  den  Vorzug  sehr  einfacher  Anlage,  dafür 
aber  andererseits  groBe  Nachteile.  Erstens  ist  die  Regulierung  der  Stromstärke 
zwar  Im  groben  nicht  schwierig;  man  muB  aber  bedenken,  daB  schon  geringe 
Schwankungen  unliebsame  Folgen  haben  und  daß  daher  eine  sehr  weitgehende 
Regulierung  erforderlich  ist  Zweitens  mufi,  um  die  Fordenmg  der  Unabhängigkeit 
der  X.ampen  voneinander  zu  erfüllen,  jede  von  ihnen  mit  Kurzschluß  versehen 
werden,  der  automatisch  eintritt,  wenn  die  Lampe  versagt  Drittens  aber,  und  das 
ist  die  Hauptsache,  ist  die  Ökonomie  des  Systems  sehr  ungünstig,  nämlich  desto 
ungünstiger,  je  mehr  die  Belastung  hinter  der  normalen  zurückbleibt  Ist  z.  B. 
die  Betriebsstromstarke  11  Ampere,  die  Zahl  der  Lampen  20  zu  je  ö  Volt,  der 
Widerstand  der  Lülung  1  Sl,  also  das  Spannungsgefälle  in  ihr  11  Volt,  so  ist 
der  Spannimgsabfall  im  ganzen  System  III  Volt  und  die  zu  seiner  Oberwindung 
erforderliche  Energie  1221  Watt,  wovon  121  Watt,  also  lO^/o-  vergeudet  werden; 
brennen  nur  10  Lampen,  so  braucht  man  671  Watt,  von  denen  wiederum 
121  Watt,  diesmal  also  schon  IS^/j,  vergeudet  werden;  und  bei  5  brennenden 
Lampen  steigt  die  Vergeudung  schon  auf  Über  30  "/g.  Das  Reihensystem  eignet 
sich,  wie  man  sieht,  höchstens  für  regelmäßigen  Dauer-  und  Vollbetrieb,  und 
auch  das  nur  fCa  relativ  kurze  Gesamtleitung. 

')  R.  Gruisehl,  Ziichr.  f.  phys.  n.  ehem.  Uot.  3.  294.  1690. 

^  WiEDBUANN  n.  Ebert,  Pnktiknm,  &.  Aal!.  1904,  p,  418. 

*)  R.  GuilSEHL,  Progr.  KnxhaveD  1S94. 

*)  Claude,  Lum.  tlectr.  Bl.  469  a.  &13.  1BS4. 

')  Shaw,  Proc.  R.  Soc.  47.  462.  1889. 

•)  W.  Mallocb,  Science  8.  206.  1898. 

^  F.  Snss,  Ztaüa.  f.  phyi.  n.  ehem.  Unt  13.  17.  1899. 

>)  llOLLEK  a.  SCBMiDT,  ZUchr.  f.  pbyi.  n.  ehem.  Unt  12.  2&9.  '°"" 
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76  Felix.  Adkuach. 

Bei  der  Parallelschaltung  maä  erstens  die  Erregungsspannung  konstant 
bleiben  (von  einer  einheitlichen  Stromstärke  ist  ja  hier  nicht  mehr  die  Rede); 
und  das  ist  nur  bei  Nebenschluß-  oder  Vetbundmaschincn,  und  zwar  mittelst 
geeigneter  Regulatoren,  zu  eTreichen.  Und  zweitens  mQssen  die  beiden  Leitungen, 
die  Hin-  und  Rückleitung,  so  kleinen  Widerstand  erhalten,  daß  der  durch  sie 
erzeugte  Spannungsabfall  nur  einen  kleinen  Bruchteil  der  zwischen  den  Lampen- 
klemmen herrschenden  Nutzspannung  ausmacht;  denn  sonst  würden  sich  die 
entfernteren  Lampen  unter  anderen  Bedingungen  befinden  wie  die  näheren,  und 
es  wflrde  bei  jeder  Lampe  die  Spannung  sich  andern,  sobald  andere  Lampen 
ein-  und  ausgeschaltet  werden.  Ganz  vermeiden  lassen  sich  solche  Difierenzen 
von  Lampe  zu  Lampe  und  solche  Schwankungen  bei  einer  und  derselben  Lampe 
natürlich  nicht;  sie  dürfen  aber  den  Betrag  von  etwa  2*'/|,  nicht  übersteigen,  und 
das  läßt  sich  nur  erreichen,  wenn  der  Leitungswiderstand  sich  unterhalb  einer 
bestimmten  durch  Lampenwiderstand  usw.  bedingten  Grenze  hält  Diese  Forde- 
rung läßt  sich  nun  offenbar  nur  bei  Netzen  von  geringer  Ausdehnung  erfüllen; 
bei  größeren  Netzen  würde  dazu  ein  zu  großer  Metallaufwand  erforderüch  werden. 
Man  muß  daher  statt  eines  einfachen  Systems  ein  verzweigtes  einrichten,  und 
zwar  entweder  ein  System  gewöhnlicher  Verzweigungen  oder,  wie  es  meist 
geschieht,  das  besondere  System  der  Speiseleitungen;  d,  h.  man  fOhrt  zunächst 
von  der  Erregungsstelle  aus  nach  einem  oder  mehreren  Verteilungspunkten  un- 
verzweigte Leitungen,  sorgt  in  diesen  Verteilungspunkten  für  Regulierung  der 
Spannung  und  führt  erst  von  hier  aus  die  Verteilungsleitungen  durch,  meist  SO, 
daß  man  sie  zu  einem  geschlossenen  Kreise  verbindet  Bei  derartigen  Netzen 
werden  freilich  die  Kirchhoff  sehen  Formeln  Überaus  verwickelt  und  für  die 
Zwecke  der  Praxis  fast  unanwendbar;  man  hilft  sich  daher  mit  gewissen  An- 
näherungsmethoden  und  mit  einer  Reihe  von  Kunstgriffen,  unter  denen  die 
„Schnittmethode"  von  Herzog  und  Stark  erwähnt  sein  möge. 

Das  bisher  skizzierte  System  der  Parallelschaltung  ist  das  Zweileiter- 
system; bei  ihm  gibt  es,  wie  gesagt  eine  Hinleitung  und  eine  Rückleitung,  wob« 
natürlich,  wenn  Verzweigungen  stattfinden,  sich  jede  der  beiden  Leitungen  ent- 
sprechend verzweigt;  alle  Lampen  li^en  direkt  zwischen  den  beiden  Leitungen, 
und  zwar  im  allgemeinen  einzeln,  in  gewissen  Fällen  zu  zweien  und  mehreren, 
jedoch  immer  so,  daß  die  Gesamtspannung  gleich  der  einer  einzigen  Normal- 
lampe ist  Diesem  System  steht  nun  das  Dreüeitersystem  gegenüber.  Die 
Erregung  erfolgt  hier  durch  zwei  hintereinander  geschaltete  Maschinen  (oder  andere 
Generatoren],  und  zwar  derart,  daß  die  erste  eine  Hinleitung,  die  zweite  eine 
Rückleitung  für  sich  hat,  während  die  ROckleitung  der  ersten  zugleich  die  Hin- 
leitung der  zweiten  ist;  entsprechend  sind  auch  je  zwei  Lampen,  die  an  derselben 
Stelle  [oder  nicht  weit  voneinander)  vom  MittelLeiter  nach  links  und  rechts  ab- 
gehen, hintereinander  geschaltet  Mit  Rücksicht  auf  die  doppelte  Erregungs- 
spannung und  den  nur  halben  Strom  vermindeit  sich  durch  diese  Einrichtung 
der  für  das  Spannungsgefälle  erforderliche  Querschnitt  auf  den  vierten  Teil,  an 
Leitungsmetall  sind  demnach  nur  '/g  nötig,  so  daß  eine  Ersparnis  von  ^g  gleich 
62,5^/g  eintritt;  und  das  ist  noch  der  ungflnst^te  Fall,  nämlich  der,  wo  der 
Quersdinitt  des  Mittelleiters  dem  der  Außenleiter  gleich  angenommen  wird,  was 
er  nur  zu  sein  braucht,  wenn  möglicherweise  einmal  alle  Lampen  der  einen  Hälfte 
und  keine  einzige  der  anderen  brennen;  in  der  Praxis  darf  man  ihn  meist  sehr 
dünn  nehmen,  da  er  nur  die  Differenz  der  beiden  Ströme  des  linken  und  des 
rechten  Systems  aufzunehmen  hat  und,  folls  auf  beiden  Seiten  die  gleiche  Lampen- 
zahl brennt,  sogar  überhaupt  stromlos  bleibt;  die  Ersparnis  wird  dann  abo  sehr 
beträchtlich,  und  deshalb  ist  dieses  System  überwiegend  im  Gebrauch.  An  diesen 
Andeutungen,  die  durch  die  Figur  39a — f  erläutert  werden,  muß  es  an  dieser  Stelle 
genügen;  Ausführliches  findet  man  in  den  Hand-  und  Lehrbüchern  der  Elektro- 
technik und  in  den  Speziatschriften  über  elektrische  Verteilung  und  Leitungsanlagen. 
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d  Verzweigte  Leitung 
e  Speiseleitung 
I  Dreileitersystem 
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IV.  Fläobenströme. 

20.  Der  den  linearen  Leitern  nächststehende  Fall  ist  der  der  flächen- 
haften  oder  zweidimensionalen  Leiter;  natürlich  i^t  auch  hier  gemeint, 
dafi  die  dritte  Dimension  zwar  vorhanden,  aber  sehr  klein  im  Veigleich  mit  den 
beiden  ersten  und  überdies  überall  gleich  groB  sei.  Mit  anderen  Worten:  man 
denke  steh  ein  LinienstQck  voq  der  kleinen  Länge  t  mit  einem  seiner  Endpunkte 
Ober  irgendeine  geometrische  Flache  nach  allen  Richtungen  derart  bewegt,  dafi 
es  stets  senkrecht  zu  dieser  gerichtet  bleibt;  der  andere  Endpimkt  beschreibt 
alsdann  eine  der  ersten  parallele  Flache;  jene  wird  die  „Oberfläche",  diese  die 
„Unterftäche"  des  Raumes,  der  unsere  physische,  stromleitende  Fläche  darstellt, 
und  den  man  je  nach  seiner  Gestalt  mehr  oder  weniger  passend  als  Flache 
Hatte,  Schabe  oder  Schale  bezeichnen  kann.  Im  allgemeinen  werden  die  elek- 
trischen Grüßen  längs  einer  jener  kleinen  Linien  Stückchen  variieren;  die  Ände- 
rungen werden  aber  nicht  grofi  sein,  und  was  fOr  uns  in  Betracht  kommt,  ist 
lediglich  der  Mittelwert  aus  allen  jenen  Einzelwerten.  Wird  nun  unserer  Fläche 
Elektrizität  zugefQhrt,  so  wird  sie  sich  in  bestimmter  Weise  über  sie  verbreiten 
und,  wenn  ein  stationärer  Zustand  eintreten  soll,  irgendwo  wieder  aus  der  Flache 
verschwinden  müssen.  Die  ZuEÜhrungsstellen  nennt  man  Quellen  oder  Anoden, 
die  Verschwindungsstellen  Senken  oder  Kathoden,  beide  zusammen  Elek- 
troden; sie  können  punktförmig  oder  linienförmig  und  überdies  in  beliebiger 
Anzahl  vorhanden  sein.  In  punktförmigen  Elektroden  wird  das  Potential  logarith- 
misch unendlich,  in  linearen  dag^cn  bleibt  es  endlich  und  nur  seine  DifTerential- 
quotieaten  auf  beiden  Seiten  haben  verschiedene  Werte;  alles  das  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafi  das  Potential  in  den  Punkten  der  Flache  endlich  werden  soll. 
Als  Konstanten  treten  zunächst  ganz  allgemein  zwei  auf:  die  Dicke  e  der  Fläche 
(die  Länge  des  erzeugenden  Linienstückchens]  und  die  Leitfähigkeit  il  des  Materials; 
mit  beiden,  über  die  ganze  Fläche  konstanten  Werten  wird  das  Potential  Überall 
un^kehrt  proportional.  Im  allgemeinen  wird  die  Flache  gekrümmt  sein;  wir 
wollen  aber  den  einfacheren  Fall  einer  ebenen  Flache,  der  auch  praktisch  von 
groüer  Bedeutung  ist,  voianschicken. 

Für  eine  ebene  Fläche  kann  man  einen  Punkt  durch  seine  rechtwinkligen 
Koordinaten  xundy  charakterisieren;  von  ihnen  ist  das  Potential  eine  Funktion, 
und  zwar  eine  durch  die  LAPLACESche  Gleichung  [p.  9,  Gleichung  (7)]  be- 
stimmte.    Diese  nimmt  aber  hier  die  einfachere  Form 

an,  sie  wird  also  identisch  mit  der  DiETerentialgleichung  des  logarithmischen 
Potentials;  und  das  Problem  selbst  wird  nach  der  rein  mathematischen  Seite 
identisch  mit  allen  denen,  die  von  derselben  Gleichung  abhängen;  es  seien  hier 
nur  erwähnt:  das  elektrostatische  Verteilungsproblem,  das  Problem  der  freien 
Flüssigkeitsstrahlen  in  zwei  Dimensionen  und,  für  alle  diese  Zusammenhalte  ent- 
scheidend, das  Problem  der  konformen  (winkeltreuen)  Abbildung,  von  der  wir 
auch  hier  ausgiebig  Gebrauch  machen  werden. 

Die  obige  Gleichung  hat  nämlich  zur  Lösung  jede  beliebige  Funktion 
einer  komplexen  Variabein,  d.  h.  jede  Funktion,  in  der  x  und  y  ausschliefi- 
lieh  in  der  Verbindung  x  +  iy  vorkommen,  wo  i  die  Wurzel  aus  der  negativen 
Einheit  ist;  d.  h.  sie  hat  zur  Lösung  jede  beliebige  Funktion  ip  [t],  wo  s  die 
komplexe,  aus  x  und  y  zusammengesetzte  Koordinate  ist.  Natürlich  muB  man 
für  die  physikalische  Anwendung  von  dieser,  im  allgemeinen  ebenfalls  komplexen 
Funktion  den  reellen  Teil,  der  ebenfalls  eine  Lösung  der  Gleichung  ist,  loslösen 
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und  erhalt  dann,  indem  man  ilin  gleich  einer  Serie  von  Konstanten  setzt,  die  die 
Flache  erffUlende  Schar  von  Linien  gleichen  Potentials,  die  man  der  Kflrze  halber 
bildlich  als  Niveaulinien  bezeichnen  kann;  strenggenommen  sind  es  die  Durcb- 
schmtte  der  Niveauflächen  mit  der  Oberfläche  bzw.  Untetflache  unserer  Platte. 
Aber  auch  der  imaginäre  Teil  der  komplexen  Lösung  hat  eine  einfache  und 
wichtige  Bedeutung;  schreibt  man  nämlich  die  ganze  Lösung 

ü^  y+  iW    ,  (64) 

so  erfüllen  P'und  W  nicht  bloß  jedes  fllr  sich  die  Grundgleichung,  sondern  auch 
beide  zusammen  die  Diflerentialg^eicbung 

«''.^+^.^=0     ,  (66) 

dx    &x  ^  Sy     dy  '  ^     ' 

und  diese  sagt  aus,  daS  die  beiden  Linienscharen  F=  konst.  und  TT^konst 
aufeinander  senkrecht  stehen;  daraus  folgt  aber,  daß  die  letzteren  Linien  die 
Stromlinien  sind,  d.  h.  die  Linien,  die  in  jedem  ihrer  Punkte  die  Richtung  der 
dortigen  elektrischen  StrOmung  augeben;  mit  Rücksicht  auf  den  stationären  Cha- 
rakter der  Stramung  sind  es  hier  zugleich  geradezu  die  Bahnen  der  Elektrizität 
Zu  den  Niveaulinien  uod  den  Stromlinien  tritt  noch  eine  dritte,  physikalisch 
nicht  minder  wichtige  Linienscbar.  Sie  betrifft  zunächst  die  an  irgendeiner  Stelle 
wirksame  elektrische  Kraft,  also  die  Größe: 


mit  dieser  Kraft  ist  aber,  wie  wir  wissen  (vgl.  p.  19]  die  in  der  Zeiteinheit  durch 
die  Einheit  des  Querschnitts  fließende  Elektrizitätsmenge  proportionfU;  eine  Größe, 
die  man  als  Stromdichte  bezeichnet     Es  folgt  daraus,  daß  die  Linien 

die  Linien  gleicher  Stromdichte  sein  werden;  von  den  Niveaulinien  und 
den  Stromlinien  sind  sie  wesentlich  verschieden  und  schneiden  sie  im  allgemeinen 
unter  schiefen  Winkeln. 

Die  LAFLACESche  Gleichung'  gilt,  wie  schon  aus  ihrer  Äquivalenz  mit  der 
Glächung ; 

hervorgeht,  in  der  Js  das  Element  einer  geschlossenen  Linie  und  n  seine  nach 
innen  gerichtete  Normale  ist,  nur  unter  der  Voraussetzung,  daß  im  Innern  dieser 
Linie,  d.  h.  an  dem  Ortei  fUr  den  die  Gruudgleichung  aufgestellt  ist,  keine  Quelle 
oder  Senke  sich  befindet.  Ist  das  der  Fall,  so  wird  das  ,Iinienintegral  nicht 
null,  sondern  gleich  der  „Ergiebigkeit"  der  Quelle  (bzw.  Senke),  d.  h.  gleich 
der  in  der  Zeiteinhtit  durch  sie  der  Platte  zugeführte  bzw.  entzogene  Elektrizitats- 
menge  £,  nur  muß  man  das  Linienintegral  noch  mit  der  Dicke  und  der  Leit- 
fähigkeit multiplizieren: 

,4^=£    ;  (68) 
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So  Feux  Aurkbacb. 

f&r  die  Quellen  ist  E  positiv,  filr  die  Senlien  negativ;  und,  so  viele  Quellen  und 
Senken  auch  vorhanden  sein  mt^en,  es  muß,  um  Stauung  zu  venneiden,  stets 
die  algebraische  Sunune  aller  E  null  sein: 

SE^a     .  (68a) 

Ist  die  Flache  nicht  unbegrenzt,  sondern^  durch  einen  Rand  begrenzt,  so 
muß  für  diesen  die  besondere  Bedingung  gelten,  daß  er  aus  Stromliniea  gebildet 
ist;  denn  Elektrizität  soll  durch  ihn  weder  ein-  noch  austreten;  die  Niveaulinien 
müssen  ihn  also  sämtlich  senkrecht  schneiden,  und  es  muß  die  Bedingung  er- 
füllt sein: 

S  V 

—  =  0     .  (69) 

Durch  diese  drei  Grundgleichungen  ist  das  Potential  für  jeden  bestimmten  Fall 
eindeut^  bestimmt,  bis  auf  eine  additive  Konstante,  die  in  jedem  Falle  direkt 
ermittelt  werden  kann,  im  übrigen  aber  hier  nicht  von  Interesse  ist 

Das  vorliegende  Problem  ist  zuerst  von  Kirchhoff  ')  theoretisch  und  experi- 
mentell gelöst  worden;  in  der  Anwendung  hat  er  sich  allerdings  auf  die  ein- 
fachsten Falle,  nämlich  auf  die  unbegrenzte  Ebene,  den  Kreis  und  seine  nächsten 
Abkömmlinge  beschrankt.  Seine  Nachfolger,  unter  denen  hier  zunächst  Maxwell, 
Chwolson,  Foster  und  Lodge  *)  genannt  seien,  haben  dann  die  allgemeine  Grund- 
le^ng  anderweitig  ausgestaltet  und  die  ersten  komplizierteren  Spezialfälle  ent* 
wickelt;  von  diesen  letzteren  ist  dann  bis  auf  den  heutigen  Tag  eine  große  An- 
zahl der  Lösung  entgegengeftHirt  worden,  so  daß  an  dieser  Stelle  eine  Auswahl 
des  wichtigeren  erforderlich  sein  wird. 

21.  Der  einiachste  Fall  ist  der  der  unbegrenzten  Ebene,  die  in  «nem 
ihrer  Punkte  eine  Quelle  von  der  E^ebigkeit  E  besitzt.     Hier  setze  man: 

r+iir=Ig(j;+  iy)  (70) 

und  führe  statt  x  und  y  die  Polarkoordinaten  r  und  #  ein;  dann  wird,  von  einem 
Faktor  zunächst  abgesehen,  F»  lg  r  und  Jf—  #;  der  Faktor  von  Faber  ergibt 
sich  aus  der  Elektrizitatsmenge,  die  in  der  Zeiteinheit  durch  eine  kleine,  die 
Quelle  umgebende  Kreislinie  hindurchtritL  Man  erhält  somit  als  Potential  in 
einem  von  der  Quelle  um  r  entfernten  Punkte: 

Die  zugehörige  Senke  ist  der  unendlich  entfernte  Kreis.  Soll  dieser  Quelle,  der 
Punkt  im  Endlichen  aber  Senke  werden,  so  muß  man  das  negative  Zeichen  durch 
das  positive  ersetzen.  Die  Niveaulinien  sind,  wie  man  sieht  und  von  voraherNn 
sagen  konnte,  konzentrische  Kreise  imi  die  Quelle  {bezw.  Senke),  die,  wenn  sie 
fOr  gleiche  Potentiatdifferenzen  gezeiclmet  werden,  mit  wachsendem  r  in  geo- 
metrischer Progression  immer  weiter  auseinanderrücken;  die  Stromlinien  sind  die 
Radien  der  Niveaukreise;  man  vergleiche  die  beistehende  Figur  40,  in  der  die 
Niveaulinien  für  r  —  1,00  1,59  2,52  3,99  gezeichnet  sind,  d.  h  für  die  Zahlen, 
deren  Logarithmen  sich  wie  0:1:2:8  verhalten;  die  inneren  sind,  weil  zu  «ig 
beieinander,  unterdrückt.    Die  Linien  gleicher  Stromdichte  sind  natürlich  ebenfalls 

■)  G.  KiacuHOFP,  Pogg.  Ann.  64.  497.  1B45:  Ges.  Abtumdl.,  p.  l. 

')  J.  Clekx  Maxwell,  Cambr.  Phil.  Taos.  10.  27.  18&6;  SdenL  P*p«n  L  155.  —  O. 
Chwolsoh,  Ztschr.  f.  Math.  u.  Fhjrs.  88.  47.  1BT8.  —  C.  Fostxk  und  O.  J.  Lodoe,  PhD.  Mag.' 
(4)  49.  385  U.453;  60.  475.  1875. 


StitioDtre  elektrische  SirOme. 


Kreise,  wie  die  Niveaulinien;  aber  das  Gesetz  ihrer  Aufeinanderfolge  ist  ein  andeies ; 
es  ist  Dflmlich  die  Stromdichte 


also  umgdLefart  proportional  mit  dem  Abstände  von  der  Quelle.     Was  endlich 
den  Widerstand  des  Ringstreifens  zwischen  den  Radien  r  und  /  betrifft,  so  ist  er 


(71b) 


er  ist  also  gleich  grofl  für  alle  Ringe,  deren  Rändern  gleiche  Differenzen  des 
Potentials  entsprechen  —   ein  Resultat,  das  aus  dem  Ohmschen  Gesetze  direkt 


FfgnriO. 


hatte  abgeleitet  werden  können.     Im  Qbrigen  wird  auf  die  Widerstandsverhältnisse 
im  nächsten  Abschnitte  eingegangen  werden. 

Von  dem  somit  gelüsten  Falle  kommt  man  ohne  weiteres  zu  einer  Reihe 
weiterer  durch  ein  Verfahren,  dessen  Berechtigung  unmittelbar  einleuchtet.  Es 
besteht  darin,  ans  dem  StrOmungsfelde  ein  beliebiges  Stück  herauszuschneiden 
und  als  neues  Feld  zu  betrachten,  das  nur  die  eine  Eigenschaft  haben  muß,  überall 
durch  Stromlinien  begrenzt  zu  sein.  Ein  Schnitt  in  irgendwelcher  andern  Weise 
würde  selbstverständlich  alle  StrOmungs-  und  Verteilongsverhältnisse  von  Grund  aus 
oiDgestalteD;  ein  Schnitt  längs  einer  Stromlinie  aber  kann  gar  keinen  Einfluß  haben, 

Omctz,    Ekktriiiiii.    II.  6 
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weil  doch  keioe  Elektrizität  durch  die  Linie  hindurchtritt  und  folglich  die  Vor* 
gange  auf  der  einen  Seite  von  denen  auf  der  anderen  vOUig  unabhängig  sind 
(von  einer  Rdbung  oder  etwas  ähnlichem,  was  eine  derartige  Beziehung  liefern 
würde,  wird  hier,  der  Erfahrung  entsprechend,  abgesehen).  Im  vorliegenden  Falle 
kann  man  die  Schnitte  längs  zweier  beliebigen  Radien  fahren;  wählt  man  zwei 
solche,  die  zusammen  eine  Gerade  bilden,  so  kommt  man  zu  dem  Falle  der 
unendlichen  Halbebene  mit  der  Quelle  in  einem  bdiebigen  Punkte  des  Randes, 
und  das  Potential  ist  hier,  da  die  Integration  um  die  Quelle  herum  sich  nur 
fiber  einen  Halbkreis  erstreckt: 

V.  ^f,  lg  .    ,  (710 

also  doppelt  so  groB  wie  im  vorigen  Falle.  Im  allgemdnen  Falle  werden  die 
beiden  Schnittradien  in  der  Quelle  den  Winkelt»  miteinander  bilden;  alsdann  kommt 
man  auf  den  Fall  eines  unbegrenzten  Krdssektors  vom  Zentriwinkel  <»  mit  der 
Quelle  im  Zentrum  (Scheitel);  imd  das . Potential  ist: 


atk 


(71  d) 


Physikalisch  wichtiger  ist  natürlich  der  Fall,  dafl  beide  Elektroden  in 
endlichen  Punkten  der  unendlichen  Ebene  liegen.  Man  erhalt  nach  dem 
Prinzip  der  Superposition  die  LOsnng  fUr  diesen  Fall,  indem  man  die  Koordi- 
naten der  beiden  Elektroden,  bezogen  auf  einen  beliebigen  Anfangspunkt,  ein- 
führt, die  komplexe  Kombination  der  Quellenkoordinaten  in  den  Nenner,  die  der 
Senkenkoordinaten  in  den  Zahler  setzt  und  von  diesem  Bruche  den  Ix^arithmus 
nimmt;  d.  h.  es  wird,  wenn  a^b^  die  Koordinaten  der  Quelle,  a^h^  die  der 
Senke  sind: 

Setzt  man  nun 

;>;  —  «j  =  f j  cos  #j  y  ~.b^  =  r^  sin  #, 

j:  —  17,  =  Tj  cos  #j 


-Ä,  =  r 


d.  h.  fahrt  man  zweierlei  Polarkoordinaten  ein  (von  der  Quelle  und  von  der  Senke 
aus),  so  wird,  von  dem  konstanten  Faktor  abgesehen, 

f^lg^  IF  =.#,-*,     .  (78) 

Die  Bedeutung  dieser  Werte  ist  geometrisch  leicht  zu  fassen.  Legt  man  nämlich 
diux;h  Quelle  und  Senke  die  Gerade  12,  nimmt  auf  ihr  irgendeinen  Punkt  p  an, 
sucht  auf  ihrer  Verlängerung  den  harmonischen  Funkt  q,  so  daß  die  Proportion 

besteht;  und  beschreibt  man  nunmehr  Über  /^  als  Durchmesser  einen  Kreis, 
Figur  41,  so  hat  man  ftlr  irgendeinen  Funkt  i  des  Kreises 

r,:r,-(l/):(2/>)-(l?):(2j) 

(in  der  Figur  ■»  8 : 1),  also  unabhängig  von  der  I^ge  des  Punktes;  der  Kreis  ist 
also  eine  Niveaulinie.     Durch  Variierung  des  Punktes  p  erhalt  man  so  die  har- 


Stationiie  d^Xriicbe  StiOme. 


monische  Schat  der  Niveaukreise.  Die  StromUnien  ihierseitt,  abo  die  Linien 
^^  —  ff j  n  konsL  ~  nc,  sind  ebenfalla  Kreise  und  zwar,  wie  aus  dem  unteren 
Teile  der  Figur  her- 
vorgeht, alle  durch  1 
und  2  gelegten  Kreise, 
dabei  ist  «  der  Winkel 
zwischen  zwei  benach- 
barten, von  der  Quelle 
ausgehend  gewählten 
Stromlinien  und  n  eine 
der  ganzen  Zahlen. 
Die  Schar  dieser  Kreise 
steht,  wie  man  weiß, 
auf  der  eisten  Schar 
überall  senkrecht.  So- 
mit erhalt  man  das 
Bild  der  Figur  42-  In 
diese  sind  außerdem 
noch  die  Kurven  glei- 
cher Stromdichte  ein- 
gezeichnet ;  es  sind, 
wie  man  leicht  findet, 
die  Kurven 


d,  h.  tu  sind  Lemnis-  Fignx  41.* 

katen   mit  den  Elek- 
troden als  Brennpunkten;  die  Stromdichte  ist  mit  dem  Produkte  der  Abstände 
un^ckehrt  proportional;  ein  Teil  dieser  Kurven  ist  eifOrmig  und  umscblieflt  nur 
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die  Quelle  oder  nur  die  Senke;  eine  Übeigangsfonn  ist  achtf&noig  und  hat  im 
lifittelpunkte  zwischen  Quelle  und  Senke  einen  Doppelpunkt;  alle  weiteren  um- 
schliefen  beide  Elektroden  gemeinschaftlich. 

Damit  die  Figur  ein  brauchbares  Bild  des  StrOmungsfeldes'  gebe,  mufi  in 
jedem  der  drei  Kurvensysteme  dafür  gesoigt  werden,  daB  je  zwei  Nachbarn  sich 
um  denselben  Wert  der  fQr  dieses  System  charakteristischen  Konstanten  unter- 
scheiden; dazu  sind  bestimmte  Regeln  fUr  die  Konstruktion  der  Kurven  erfor- 
derlich. Für  die  Niveaukreise  handelt  es  sich  um  die  Lage  der  Zentren  und  um 
die  GrOBe  der  Radien,  oder,  anders  an^edrOckt,  um  die  Abstände  des  Zentrums 
und  des  entferntesten  Kreispunktea  von  der  betreffenden  Elektrode;  jener  Ab- 
stand ist,,  wenn  ^  der  Abstand  beiden  Elektroden  voneinander  und  ft  das  fOr 
die  Darstellung  gewählte  Verhältnis  der  Radien  zweier  aufeinanderfolgender,  von 
einem  einzigen  Pole  herrührenden  Niveaukreise  ist; 


f*-l  II*  -1  p,"  -1 

welchen  Wert  fflr  fi  man  wählen  wird,  hangt  von  der  gewünschten  Reichhalt^- 
keit  und  im  Zusammenhange  damit  von  dem  gewählten  MaBstabe  der  Zeichnung 
ab.  —  Was  die  Stromlinien  betriffi,  so  müssen  nach  dem  obigen  solche  aus- 
gewählt werden,  für  die  von  einem  zum  nächsten  sich  der  Feripheriewinkel  Ober 
den  Elektroden  um  den  gleichen  Betrag  ändert;  das  aber  erreicht  man,  wenn 
man  im  Mittelpunkte  zwischen  beiden  Elektroden  nach  beiden  Seiten  ein  Lot 
errichtet  und  <Üesem  sukzessive  die  Langen 

0  ^tg«  -tg2«  ...^-tg(--<rj  -tg- 

erteilt;  es  werden  dann  die  von  der  Quelle  ausgehenden  Stromlinien  dort  die 
gleichen  Winkel  ff  bilden,  —  Nicht  so  leicht  ist  die  Konstruktion  der  Linien 
gleicher  Stromdichte;  in  dieser  Hinsicht  ist  auf  die  Ausführungen  der  geometri- 
schen Lehrbücher,  betreffend  die  Konstruktion  von  Lemniskaten,  zu  verweisen. 
—  Was  endlich  den  Widerstand  des  Flachenstückes  zwischen  zwei  Niveaukreisen, 
charakterisiert  durch  die  Elektrodenabstande  r^  r^  bzw.  r\  /,  betrifft,  so  ergibt  sich: 

statt  dessen  kann  man  auch  den  Elektrodenabstand  ä,  die  Abstftode  /^  und  /^ 
der  Kreiszentren  vom  Mittelpunkte  zwischen  den  Elektroden  sowie  die  Radien 
Oj  imd  Hj  der  baden  Kreise  Nnführen  und  erhält  dann,  je  nachdem  beide  Kruse 
die  Quelle,  beide  die  Senke  oder  je  einer  die  Quelle  und  die  Senke  umschlieBen: 

1)   r.  -^-^  lg  5J^+41  2)   B'-  -L  .g  '-1^±£>    I 

3,^=.,>       ,g!^  +  W±4)     ,  ('"" 

im  letzteren  Falle  wird,  wenn  die  beiden  Kreise  gloche  Radien  haben,  das 
Flftchenstück  also  symmetrisch  ist,  einfacher; 
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lind,  wenn  noch  dazu  der  gemeinsame  Radius  klein  gegen  d  ist: 


(78c) 


(78d) 


Auch  aua  diesem  Falle  kann  man  wiederum  eine  ganze  Anzahl  neuer  ab- 
löten, indem  man  Teile  der 
imendlichen  Ebene,  die  durdi 
Stromlinien  b^enzt  sind,  hei- 
ansschneidet.  Es  sind  das 
die  folgenden  Fälle: 

1)  Die  Kreisscheibe,  mit 
Quelle  und  Senke  in  zwei 
gc^DübediegendeD  Punkten 
des  Randes;  alle  drei  Kurven- 
systeme sind  hier  symme- 
trisch zu  beiden  Koordkiaten- 
achsen. 

2)  Die  Kreisscheibe  mit 
zwei  beUelngen  Randpunkten 
als  Quelle  und  Senke  (^1.  die 
starke  Linie  in  Y^ox  42),  Fi- 
gur 4S;  hier  herrscht  Sym- 
metrie nur  noch  in  bezug  auf 
die  auf  der  Elefctrodenlinie 
in  der  Mitte  errichtete  Senk- 
rechte. 

8)  Die  von  zwei  be> 
liebigen  Kreisbogen  be- 
grenzte Flache  (Linsen- 
duicbschnitt  oder  Mondphase), 
mit  den  Elektroden  in  den 
beiden  Spitzen  (HOmem): 
Figm  44. 

Ein  weiterer,  die  un- 
endliche Ebene  betreffender 
Fall  ist  der  zweier  im  End- 
lichen gelegenerQuellen, 
wahrend  alsSenkewieder 
wie  im  ersten  Falle  der 
unendliche  Kreis  dient. 
Die  Niveaulinien  rind  hier 
die  durch  die  Gleichung 

r,r,-p-  {74) 

bestimmten  Leroniskaten.  Die 
Stronüiuien  haben  die  Glei- 
chung 


6-20°,/i-|. 

Pignr  48. 
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die  Achsen  entsprechen  dem  Weite  n«  ■■  n,  der  Mittelpunkt  ist  ein  Punkt  ohne 
Strömung;  es  sind  also  gleichseitige  Hyperbeln,  man  betrachte  die  Figur  46a. 
Die  Stromdichte  in  einem  vom  Mittelpunkte  um  s  entfernten  Punkte,  ist, 

-f--i-     ,  (74  b) 

die  Stromdichtekurven  selbst 
sind  inFigur  45b  wiedergegeben. 
In  ahnlicher  Weise  kann 
man  auch  die  Fälle  behandeln, 
wo  es  sich  um  drei  oder  vier 
gleichnamige  oder  en^gen- 
gesetzte  Elektroden  handelt;  es 
mufi  jedoch  genflgen,  hier  noch 
einen  soldien  Fall  zu  illustrieren : 


6-19".  M-^ 
f%w4S*. 
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durch  Figur  46,  die  die  Stromlinien  fOr  den  Fall  von  vier  gleichen  Quellen  (und 
der  Senke  in  der  Unendlichlteit]  veianschaulichL  Bisher  wurden  alle  Elektroden  als 
mit  gleicher  Ergiebigkeit  begabt  angesehen;  und  für  den  Fall  zweier  Elektroden  ist 
auch  jede  andere  Möglichkeit  ausgeschlossen.  Nicht  so  für  drei  oder  mehr  Elektroden: 
hier  kann  die  Bedingung,  daß  die  algebraische  Summe  null  sei,  auch  durch  verschie- 
den ergiebige  Elektroden  befriedigt  werden.  Als  Beispiel  diene  die  von  Foster  und 
LODGE  herrührende  Figur  47,  die  sich  auf  den  Fall  bezieht,  daß  in  der  Endlichkeit 
eine  Quelle  und  eine  halb  so  ergiebige  Senke  liegt,  während  die  andere  Hairte 


Figur  47. 

der  Elektrizität  in  die  Unendlichkeit  abfließt;  der  Deutlichkeit  halber  sind  links  nur 
die  Niveaulinien,  rechts  nur  die  Stromlinien  gezeichnet.  Wie  man  sieht,  läuft 
ein  Teil  der  Stromlinien  nach  der  Senke,  der  andere  ins  Unendliche-,  dazwischen 
li^  eine  kreisförmige  Stromlinie.    Auch  hier  mufl  es  an  diesem  einen  Beispiele 


Dag^en  muB  nun  noch  der  allgemeine  Fall  beliebig  vieler  im  Endlichen 
gelegener  Elektroden  kurz  betrachtet  werden;  die  allgemeine  Theorie  hat 
auch  hierfQT  schon  Kirchhoff  angedeutet,  eine  sehr  einfache  und  praktische 
l>urchführung  haben  FosxER  und  Lodge  geliefert.  Es  ist  nämlich  die  allgemeine 
Gleidmng  der  Stromlinien,  wie  sich  durch  Verallgemeinerung  der  obigen  spe- 
zidien ergibt: 

£9  =  na     ,  (76) 
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und  zwar  sind  hier  die  #  die  Winkel,  die  die  Radienvektoren  von  den  Elektroden 
aas  mit  iigendeiner  festen  Geraden  einschliefien.  Noch  allgemeiner,  wenn  die 
Ergiebigkeiten  £  der  Elektroden  verschieden  äad: 

£E»  =  n<s    .  (75a) 

Andererseits  ist  die  Gleichung  der  Niveaulinien   bei  lauter  gleichen  Elektroden: 

S\e  r=n]g  p.  (75b) 

und  bei  verschieden  ergieUgen: 

-     £(E]e  ri^nlg  n     .  (75c) 

'  das  im  Abstände  eins  von  einer  einzigen  Elek- 


Das  Potential  selbst  ist,  wem 
trode  erzeugte  Potential  ist; 


y=£v- 


■  S{E  Ig  r) 


Für  den  Widerstand  eines  Streifens  läBt  sich  allgemein 
aufstellen,  die  dann  für  bestimmte  Fälle  entwickelt  werden  muB. 


(75d) 
abstrakte  Formel 


22.  Bisher  handelte  es  sich  stets  um  Fälle  unb^renzter  Platten  oder,  wenn 
begrenzter,  doch  um  Fälle,  wo  die  Elektroden  auf  der  Begrenzung  liegen.  Li^en 
die  Elektrbden  im  Innern  der  begrenzten  Fläche,  so  muB  man  neue 
Methoden  anwenden.  Die  beiden  wichtigsten  unter  ihnen  sind  die  Methode 
der  Spiegelbilder  und  die  der  konformen  Abbildung. 

Die  Methode  der  Spiegelbilder  besteht  darin,  daB  man  sich  zu  den  ge- 
gebenen Elektroden  noch  neue  hinzudenkt,  die  man  erhalt,  wenn  man  jene  an  der 
Begrenzung  spiegelt;  je  nachdem  die  Grenzlinie  gerade  oder  kreisßtrmig  (oder 
anders  geformt) .  ist,  wird  die  Lage  der  Spiegelbilder  anderen  Gesetzen  folgen. 
Am  einfachsten  ist  der  Fall  der  unendlichen  Halbebene,  begrenzt  durch  die 
JT-Achse,  in  die  der  Strom  in  den 
Punkten  x^,  y^  und  x^,  _v,  ein- 
und  austritt  Die  Spiegelbilder 
haben  hier  offenbar  die  Koordi- 
naten x^,  —y^  und  Xj,  — >•,;  und 
das  Potential   wird,   wenn   wieder 


die  komplexe  Koordinate  z  eingeführt  und  durch  einen  Strich  angedeutet  wird, 
dafi  an  die  Stelle  von  i  an  dieser  Stelle    —  t  zu  setzen  ist: 


cr^  r+  ir,-=-—   Ig  - — ^+  i 


(76) 
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Für  den  Spezialfall,  dafi  die  Quelle  im  Rande,  die  Senke  auf  der  in  der  Quelle 
nach  innen  enichteteD  Nonnale  liegt,  gibt  die  Figur  48  nach  Auerbach')  ein 
Bild  der  Kurvenscfaaren. 

Ähnlich  erledigt  sich  der  Fall  einer  Kreisfläche  (Radius  Ä)  mit  Quelle 
und  Senke  im  Innern.  Zu  diesen  wahren  Fiektroden  1 ,  und  2  muB  man  hier 
die  Bilder  1'  und  2'  in  der  Weise  konstruieren,  dafi  man  vom  Mittelpunkte  0 
aus  in  der  Richtung  Ol  über  die  Kreisperipherie  hinaus  bis  zu  dem  Punkte  1' 
geht,  Ar  den  sich  Ol -.S-^ R-.ül'  verhalt,  d.  h.  bis  zu  dem  hannonischen  Funkte; 
setzt  man  den  Kreisradius  gleich  1,  so  kann  man  einfach  sagen:  bis  zn  dem 
Punkte,  dessen  Radiusvektor  mit  dem  der  gegebenen  Quelle  reziprok  ist;  und 
ebenso  verfahrt  man  mit  dem  Radiusvektor  02  Ä2';  man  betrachte  die  Figur  49. 
Nennt  man  nun  die  Abstände  ii^endeines  Plattenpunktes  von  den  Elektroden  r, 
und  r^,  von  den  Büdpimkten  /,  und  r'^,  so  findet  man: 

y=iS^     •  (77) 

Das  S7stem  der  drei  Knrvenscharen  ist  hier  recht  verwickelt;  der  Widerstand 
der  Kreisscheibe  zwischen  zwei,  die  Elektroden  umgebenden  Kreisen  vom  kleinen 
Radius  i  ist: 


1    ,„  ijaw  MHilll 


(77a; 


Man  hätte  diesen  Fall  auch  aus  dem  vorigen  durch  konforme  Abbildung 
der  Halbebene  auf  den  Kreis  ableiten  kOnnen,  und  zwar  vermittelst  der  ge- 
brochenen linearen  Transformation: 

J.         Z.^+'«    K  ■   l-lM  f77W 

Auch  kann  man  leicht  von  diesem  Falle  auf  den  mehrerer  Quellen  und  Senken 
abergehen. 

Der  ebene  Kreisring  (Radien  i  und  a)  bietet  die  einfachsten  Verhaltnisse 
dann  dar,  wenn  der  ganze  innere  Kreis  Quelle,  der  ganze  auSere  Senke  (oder 
umgekehrt)  ist  Fttr  diesen  Fall  wird  nach  Jochmann  das  Potential  im  Ab*. 
Stande  r  vom  Mittelpunkte: 

V.  —  V  V  \s  b  —  V.  \a  a 

lg  ft  -  lg «      ^        Ig  *  -  lg  B  *■      ■ 

und  die  Stromdichte: 


Wählt  man   F^  und   V^  so,   daß  sie  sich  wie  lg  a:\g6  verhalten,   so  fallt  das 
zweite  Glied  fort  und  man  hat: 

(78a) 

Schwieriger  wird  das  Problem,  wenn  die  Elektroden  j^endwelche  im  Innern 
gelegene  Punkte  sind;  man  mufi  dann,  wie  Ditscheiner^  gezeigt  hat,  von  jednn 
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dieser  beiden  Funkte  die  ganze  Reihe  der  Spi^;e1bilder  bilden,  die  durch  die 
beiden  Ränder  als  Spie^l  geliefert  werden;  in  den  Zahler  muS  man  daiui  das 
unendliche  Produkt  aller  SenkenbilderabstSnde,  in  den  Zahler  das  Produkt  aller 
QuellenbilderabsUnde  setzen  und  von  dem  Quotienten  den  Logarithmus  nehmen; 
schließlich  sind  dann  alle  diese  r  durch  die  beiden  Radien,  den  Radiusvektor  s 
des  betrachteten  Punktes  und  durch  dessen  Winkel  tp  und  ^  mit  den  vom 
Zentrum  nach  Quelle  und  Senke  gezogenen  Strahlen  ausdrücken.  Die  Endformel 
ist,  und  zwar  auch  noch  für  die  einochsten  Falle  (Quelle  und  Senke  auf  dem- 
selben Mittelpunktsstrahl)  zu  kompliziert,  um  hier  wiederg^;ebea  werden  zu  können. 
Etwas  einfacher  ist  das  Ergebnis,  zu  dem  man  nach  dem  von  Poloni  ')  be- 
nutzten  Verfahren  gelangt.  Nennt  mau  den  äußeren  Radius  wieder  b,  den 
inneren  a,  bestimmt  man  die  Lage  des  betrachteten  Punktes  durch  seine  Polar- 
koordinaten  r  und  #,  die  der  Elektroden  entsprechend  durch  r^  und  fr,,  bzw. 
r^  und  #,  und  bezeichnet  man  der  Kürze  halber  den  stets  auftretenden  Faktor 
mit  c,  so  erhalt  man  folgende  Formel  für  das  Potential: 


+  *•• 


cos»  (*  —  #j) 


also  zusammengesetzt  aus  einem  logarithmischen  und  vier  trigonometrischen 
Potenzreihen  analoger  Art.  Die  Reihen  werden  am  besten  Iconvergent,  wenn 
beide  Elektroden  auf  dem  au&eren  Rande  liegen;  man  kann  sich  datm  mit  sehr 
guter  Annäherung  mit  der  Formel: 


F  -  r  Ig  - 


+ 


"s 

i'  +  SM 
4T+-JI7 

<lg 

i'r'  +  o' 

4'fä-t  «• 

"■  Ig 

fr*  +  ,' 

-  26'a'r  cos  (*  -  #,) 

-  2b^a'r  cos  (■»  -~^ 
-2a**r  cos  (#—#1) 

-  2a*6r  cos  (#  -  #j) 
-2a*i'r  cos(»-»J 

-  2  a*  *V  cos  (#  -  #,) 
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begnügen.  Die  Formeln  enthalten  u.  a.  den  Satz,  daB  Widerstand  und  Strom- 
starke  ungeändert  bleiben,  wenn  sich  beide  Radien  und  der  Elektrodeoabstand 
in  gleichem  Verhältnis  andern.  Setzt  man  schlieBlich  ^^  =  0,  so  kommt  man 
für  die  volle  Kreisfläche  zu  der  schon  von  Fblici*)  aufgestellten  Formel; 

,7       '  ,     'i*         '  ,      **  -f-  '''■1'  -  2i»rr,  cos  (»  -  #,)  „^  _,, 

''^  2  •«  tJ^  +  ä  '^  T*  +7^V  ^-2^^V.Vcosl* -"^)    •       ^'"'^ 

Auch  die  zwischen  zwei  exzentrischen  Kreislinien  get^;ene  Flache  ist  be- 
handelt worden,  und  zwar  von  Jochmann.") 

')  PoLONi,  N.  Cim.  (2)  U.  811;  12.  9.  18H. 

*|  R.  FELia,  Ann,  Sdeme  mst  e  ßi,   18M,  Februar. 

')  E.JOCHUAMIt,  ZtEchT.  f.  Math.  n.  Ffays.  10,  48  n      " 


DgiLizedbyGoOgIc 


Slalionire  elektrisclie  Stteme, 


91 


Die  Ellipsenflache  läßt  sich,  wi«  Heine')  gezeigt  hat,  auf  Grund  der  von 
Schwarz^  entwickelten  Methode  mit  Hilfe  einet  elliptischen  Funktion  auf  einen 
Kreis  abbilden  und  daraufhin  das  Potential  sofort,  auch  für  beliebige  Quellen 
und  Senken,  hinschreiben.  Auch  Wolf*)  hat  sich  mit  dem  Problem  der  elliptischen 
Platte  beschäftigt 

Den  Fall  einer  lemniskatischen  Platte  löste  Geffrot*)  einerseits  und 
HsNTSCHEL^)  andererseits,  jeder  in  anderer  Weise;  indessen  liegt  das  Interesse 
hier  doch  mehr  in  der  mathematischen  Richtung.  Dasselbe  gilt  von  den  um- 
fossenden  und  wertvollen  Studien  HolzmOlleks  ^  über  die  Theorie  der  isogonalen 
Verwandtschaften  und  konformen  Abbildungen,  obwohl  sich  auch  hier  zahlreiche 
Anwendungen  auf  elektrische  Strömung  vorfinden  oder  doch  unmittelbar  an- 
schließen lassen. 

Dag^en  ist  noch  auf  eine  Klasse  von  Flachen  einzi^ehen,  weil  sie  theore- 
tisch besonders  interessant  und  praktisch  von  Bedeutung  sind.  Das  sind  die 
Flachen  mit  geraden  Begrenzungen,  die  in  Ecken  zusammenstoßen;  also  der 
Parallelstreifen,  das  Rechteck,  das  Dreieck  usw.  Einige  dieser  Falle  sind  in  der 
Tat  behandelt  und  gelöst  worden;  und  auch  hier  wieder  entweder  mit  Hilfe  der 
Spi^elbilder  oder  mittelst  der  konformen  Abbildung. 

Den  Fall  des  ebenen  Farallelstreifens  hat  zuerst  Stefan']  und  spater  in 
anderer  Weise  DiTSCHEiNER*)  undLoDGE*)  behandelt.  Nach  Stefan  ist  der  Wider- 
stand eines  Streifens  von  der  gegen  die  Lange  kleinen  Breite  Ä,  mit  zwei  Elek- 
troden in  der  Laugsmittellinie  im  Abstände  d  voneinander,  von  den  Enden  ge- 
nOgend  weit  entfernt  und  jede  von  einem  Kreise  vom  kleinen  Radius  r  um- 
schlossen : 

Etwas  abweichend  ist  das  Verfahren  Ditscheiness.  Nimmt  man  die  Langs- 
achse des  Streifens  zur  ^-Achse,  nennt  die  Koordinaten  des  betrachteten 
Punktes  X,  y,  die  der  Quelle  x^,  y^,  die  der  Senke  »,,  v,,  die  Breite  des 
Streifens  2  b,  so  erhalt  man  das  Potential  in  der  Form  des  Logarithmus  eines 
unendlichen  Produktes,  namlidi: 

V  ^—  1    ■-rr[(*"^-^»+^)'+0-Jf)'l-r(2(a"  +  l)^+^.+^)'->-Ü'-v,)']  ,79^. 

"  4««i   ^.hh^\\^nb~x,^xfHy-y^*\-\{Z{%n^\)b^x^*xf^{y-y^^  ^ 

Uegen  die  Elektroden  in  der  Ji-Achse  symmetrisch  zu  beiden  Seiten  der  Lai^^ 
achse  im  Abstände  m  vom  betreffenden  Rande,  so  wird  einfacher: 

r_    *       "p{- [(4" +  !)*-»  +  «]■ +y  „ 

'^"  21,71 '«. iL T(*^-T)T+"^+^+y"    '  '""' 

und  für  diesen  Fall  wird  der  Widerstand  des  Streifens  zwischen  den  kleinen 
Elektrodenkreisen  vom  Radius  S: 


»)  E.  Hhwk,  BctL  Ber.  1874,  p.  1B6. 

*)  A.SCBWAKZ,  Cruxe,  J.  d.  Mkth.  70.  1869. 

^  W.  Wou,  ID.-Diis.,  Leipzig  1B7T. 

*)  E.  Getfkoy,  Pn^.  KCnigsberg  1884. 

■)  O.  HxsTSCiUu.,  Progi.  Salzwedel  1888. 

■)  G.  MolzuOlleb,  Einf.  in  die  Theorie  der  isoeonaleo  VarwandtEchtAen,   Leipiie  18S2. 

^  J,  Stefan,  Votietuugsmitteiluag,  vgl.  w.  u.  bei  Obkruatek. 

^  L.  DiTSCHSiSEK,  Wied.  Aon.  6.  282,  1878.  - 

•)  O.  J.  LoDGE,  Phil.  Mig.  (ö)  L  873.  1876.  1 
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den  Spezialfall  endlich,  wo  die  Elektroden  einander  gegenüber  auf  den  Rändern 
li^en,  erhalt  man  hieraus,  indem  man  m  =  0  setzt  For  diesen  Fall  läQt  sich 
Obrigens  unter  Umständen,  wie  Auerbach']  gezeigt  hat,  eine  eiste  Annäherung 
für  deo  Wert  des  Potentials  auch  in  geschlossener  Form  angeben  (vgl.  weiter  unten). 
Auf  Grund  der  Bildermethode  kommt  Lodge  ftlr  den  Streifen  zu  ganz  ent- 
sprechenden Formeln. 

Das  Rechteck  ist  nach  der  Spiegelungsmethode  von  JocHUAinf,^  nach  der 
Abbildungsmethode  von  Heine*}  behandelt 

•  worden,    Jocbmahn  beginnt  mit  dem  ein- 
°       bchsten  Falle,  wo  die  Quelle  im  Innern 

liegt,   die  Senke   aber  durch   den  ganzen 

Rand  repräsentiert  wird.     Man  k<»istruiert 

^  alle  Spi«^bilder  der  Quelle  infolge  eio- 

oder  mehrmaliger  Reflexion   an  den  vier 

*  Q        Kanten    —   einige    dieser    Bilder    sind    in 
Figur  50a    zu  sehen,    die   n^ativen  ^d 

B  ' '  hohl,  die  positiven  voll  gezeichnet  —  und 

O  o         o       summiert  aber  sie.    SchlieBlich  ergibt  sich, 

*  *  *  ausgedrückt  in  Tlteta-Funktionen   mit   der 

•  •  •  reellen  Periode  2  AB  =•  \iu,  der  imaginären 
O  O         O        2AC^(o't,  wenn  a  und  Ä  die  Koordinaten 

der  Quelle,  x  und  y  die  des  betrachteten 
b  Punktes  sind,  gerechnet  vom  links  unteren 

Figni  60.  Eckpunkte: 


a 


U^V+Wi=e  lg 


e,{jc~a  +  {j'~d),].0,lx-i-a  +  (y +  &){-] 


©,[*-«  +  tv  +  *)'■] •  ©3 [* -1-  «"+  Cr-  6)'] 

und  insbesondere,  wenn  die  Quelle  im  Mittelpunkte  des  Rechteckes  liegt: 


(80) 


.     (80  a) 


Ähnlich,  weim  Quelle  und  Senke  beide  im  Innern  liefen;  hier  sind,  wie 
Figur  60b  zeigt,  die  Konfigurationen  der  Spiegelbilder  natürlich  weit  verwickelter. 
Die  beiden  wichtigsten  Spezialfälle  sind  die,  wo  die  Elektroden  in  zwei  benach- 
barten oder  in  zwei  gegenüberliegenden  Ecken  liegen;  mit  dem  ersten  Falle  ist 
zugidch,  wie  man  leicht  einsieht,  auch  der  gelöst,  wo  die  Elektroden  in  den 
Mitten  zweier  Gegenseiten  liegen.  Eine  weitere  Vereiniachung  ergibt  sich,  wenn 
man  vom  beliebigen  Rechteck  zum  Quadrat  flbei^eht;  beispiebweise  wird  hier 
für  die  Elektroden  in  g^enüberliegenden  Ecken: 


»'=  2  lg  2 


1—  cos  am*(x]cos  am'(j') 
cos  am'{x)+  cos  am*{j-] 


(80  b) 


■;  P.  Adekbach,  Wi«d.  Aud.  8.  408.  ISTS. 

*)  E.  JocHHANN,  Zttchr.  r.  Mitb.  n.  Phys.  10.  4S  n.  89.  1865. 

■)  E.  HzwE,  BeiL  Ber.  1874.  18e. 
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Auch  der  Fall,  daA  A  C  und  BH  SttomÜnitia,  Aß  und  CD  dagegen  Niveau- 
linien werden,  während  im  Innern  beliebige  Quellen  und  Senken  liegen,  laBt 
sich  durchfahren;  nur  mutt  man  das  Vorzeichen  der  einzelnen  Spiegelbilder  vor- 
sichtig bestimmen. 

Die  StrCmung  im  Rechteck  hat  auch  Heimb  behandelt,  und  zwar  nach  der 
Abbildungsmethode.  Setzt  man  der  £in&chheit  der  Formeln  w^en  die  Länge 
gleich  «,  die  Breite  gleich  —lg  y,  ist  A  die  Quelle,  sind  BCD  ihre  drei  Spiegel- 
tälder,  »nd  femer  ahcd  die  bei  der  Abbildung  durch  die  Funktion  jn^itl« 
zu  ABCD  konjugierten  Punkte,  ist  endlich  E  die  Ergiebigkeit  einer  Quelle 
(bzv.  ein  äe  ergebender  Faktor),  so  Ist  fOr  irgendeinen  Punkt  P,  dessen  kon- 
jugierter Punkt  p  ist,  das  Potential: 

fOr  das  Quadrat  kann  man  mit  einer  gewissen  Annäherung  einfacher: 

K  ^  2  ■^«  1«  K^K  •  ^K  •  ^^n '  ^-^J  (80  d) 

setzen;  und  die  Annäherui^  ist,  wie  mch  zeigt,  recht  gut,  wenn  P  und  die  A 
nahe  einer  Ecke  li^en;  damit  konunt  man  auf  den  Fall  der  StrCmung  der 
Elektrizität  „aus  einer  Quadratecke"  heraus,  z.  B.  wenn  die  Quelle  in  der  Ecke, 
die  Senke  nicht  zu  weit  von  ihr  in  der  Diagonale  liegt  und  die  beiden  anderen 
Quadratseiteu  weit  entfernt  sind  (vgl,  weiter  unten). 

Ganz  allgemein  hat  sich  mit  der  StrOmung  aus  Ecken  Lodgb  (s.  o.)  beschäftigt, 
und  zwar  unter  Benutzung  der  hier  gerade  sehr  naheliegenden  Spiegelmethode. 
Denn  eine  solche  Ecke  ist  doch  das,  was  man  in  der  Optik  einen  Winkelspi^el 
nennt;  und  man  weiB,  welche  Gesetze  und  Formeln  fOr  die  Lage  der  Bilder  in 
einem  solchen  bestehen;  diese  Beziehungen  lassen  sich  aber  leicht  sinogemäB 
auf  das  vorliegende  Problem  übertragen.  Liegt  die  Quelle  auf  dem  einen,  die 
Senke  in  gleichem  Scheitel  abstände  r  auf  dem  anderen  Schenkel,  so  wird  der 
Widerstand,  wenn  9  der  Winkel  und  i  der  Radius  des  die  Quelle  und  Senke 
umschließenden  kleinen  Kreises  ist: 

2  2r6 

doppelt  so  groB  ist,  wie  man  leicht  einsieht,  der  Widerstand  des  die  beiden 
Elektroden  zu  Hörnern  habenden,  äußeren  Sektors.  —  Lodge  behandelt  dann 
das  Eckenproblem  ganz  allgemein  und  stellt  sehr  interessante  Beziehungen  auf; 
dabei  wird  das  Potential  einer  Ecke  mit  behebig  vielen  und  beliebig  gelegenen 
Elektroden  entwickelt  usw.  Auch  der  Widerstand  eines  Kreissektors  bei  be- 
liebiger I^ge  der  Elektroden  ergibt  sich  bei  dieser  Gelegenheit;  es  muß  aber  an 
diesem  Hinweis  genügen. 

Scbjießlich  ist  noch  der  Fall  des  gleichseitigen  Dreiecks  zu  erwähnen, 
der  von  Ziuhermanh*)  im  Prinzip  gelöst  worden  ist,  und  zwar  nach  beiden,  zu 
dem  gleichen  Ergebnis  fahrenden  Methoden  der  Spiegelung  und  der  konformen 
Abbildung.  Leider  hat  er  keine  Spezialfälle  behandelt,  für  die  die  Formeln  erst 
brauchbare  Form  annehmen  wOrden, 

Mit  dem  vorstehenden  ist  die  Gesamtheit  der  sich  hier  bietenden  Probleme 
noch  nicht  erschöpft*]  Es  muß  wegen  des  beschränkten  Raumes  genügen,  auf 
zwei  Ergänzungen  kurz  hinzuweisen.    Die  eine  betnfit  das  Problem,  die  Strömung 


<)  O.  ZiuuKUiAHK,  In.-Diis.,  Jena  ISSl. 

*i  VgL  auch  die  Znsammenstelliuig  „Ober  die  elektr.  StrSmiine  in  eio«T  nnendUclien  Ebene 

"■"  '  :,  Gandenheira  1882. 
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der  Elektrizität  in  einer  Ebene  zu  ermitteln,  wenn  zugleich  Ausstrahlung  in 
den  umgebenden  Raum  stattfindet;  dieses  Problem,  dessen  Aoalogon  fitr 
lineare  StrOme  oben  eingehend  behandelt  worden  ist,  wurde  schon  frühzeitig  von 
Smaasbn')  In  AngriCr  genommen,  hat  aber  seitdem  nicht  besonders  bemerkens- 
werte Fortschritte  gemacht  Das  andere  betrifft  die  StrOmung  in  einer  Fläche, 
die  einen  Teil  einer  grCfieren,  sie  einschließenden  Fläche  ausmacht 
und  von  dieser  sich  durch  eine  größere  Leitfähigkeit  unterscheidet; 
die  Bänder  brauchen  hier  offenbar  nicht  Stromlinien  zu  sein,  aber  es  wird  eine 
entsprechende  Bedingung  dafür  eintreten.  Einen  derartigen  Fall,  nämlich  die 
Ellipse  in  der  unendlichen  Ebene,  hat  Haubner*)  berechnet;  die  konforme  Ab- 
bildung, die  er  dabei  benutzt,  ist  freilich  nur  durchführbar  für  spezielle  Lage 
der  Elektroden,  und  die  Formeln  werden  auch  dann  noch  sehr  verwickelt  — 
Die  physikalisch  interessanteste  Anwendung  des  Falles  aneinander  grenzender 
Flachen  von  verschiedener  Leitfähigkeit,  nämlich  die  auf  die  Brechung  der  Strom- 
linien, wird  sich  besser  im  nächsten  Abschnitte  einfügen  lassen. 

23.  So  weit  die  Theorie.  Sie  ist  so  gut  und  einfach  fundiert,  und  die  Durch- 
führung so  einwandfrei,  daß  man  von  vornherein  das  Vertrauen  haben  wird, 
sie  werde  durch  die  Beobachtung  bestätigt  werden.  Indessen  ist  doch  zu  be- 
denken,  daß  ihr  eine  ganze  Reihe  stillschweigender  oder  ausdrücklicher  Hypo- 
thesen zugrunde  liegt,  deren  Berechtigung  sich  eben  erst  durch  die  Erfahrung 
herausstellen  kann;  es  sei  nur  eine  dieser  stillschweigenden  Annahmen  hier  her- 
au^ehoben.  Wir  gehen  von  der  Quelle  aus  und  nehmen  an,  daß  in  ihr  sich 
der  bis  dahin  etwa  lineare  Strom  in  eine  unendliche  und  stetige  Anzahl  von 
Stromlinien  verzweigt  Streng  genommen  müßten  wir  nun  diese  Vorstellung  auch 
auf  jeden  weiteren  Funkt  jeder  Stromlinie  anwenden,  d.  h,  wir  müßten  Oberall 
Verzweigungspunkte  annehmen ;  daß  wir  das  nicht  tun ,  daß  wir  die  'Strom- 
linien als  isolierte  Linien,  zwischen  denen  es  keine  Brücken  gibt,  behandeln, 
das  ist  jene  stillschweigende  Hypothese.  Es  verhalt  sich  mit  ihr  ungefähr  so 
wie  mit  der  in  der  Strahlenoptik  gemachteik  Hypothese,  daß  die  Lichtwirkung 
sich  immer  nur  in  isolierten,  geraden  Strahlen  fortpflanzt;  nur  daß  man  hier 
Linien  von  beliebiger  Gestalt  zulaßt  Wie  sich  nun  in  der  Optik  zeigt,  daß  jene 
Annahme  unter  gewissen  Voraussetzungen  hinfällig  wird,  so  könnte  das  auch 
hier  der  Fall  sein.  Die  Gesamtheit  der  Experimente  lehrt,  daß  solche  Aus- 
nahmen hier  nicht  stattfinden,  daß  die  Verhaltnisse  in  jeder  Hinsicht  (Niveau- 
linien, Stromlinien,  Linien  gleicher  Stromdichte,  Wert  des  Widerstandes]  wirklich 
die  von  der  Theorie  geforderten  sind.  Das  entscheidende  Experiment,  nSmlich 
die  Vergleichung  zweier  sonst  gleicher  Platten,  deren  eine  massiv  ist,  deren  andere 
aus  einem  System  zahlreicher  Streifen  besteht  von  der  Form  der  aus  der  Theorie 
bekannten  Stromlinien  des  betreffenden  Falles,  isoliert  durch  möglichst  schmale 
Streifen  nichtleitenden  Materials,  scheint  noch  nicht  angestellt  worden  zu  sein; 
bei  gel^entlichen  Versuchen  habe  ich  aber  konstatiert,  daß  auch  dieses  Experiment 
die  Theorie  bestätigt,  das  heißt,  daß  die  Stromlinien  beider  Platten  identisch  sind, 
und  daß  sich  der  Widerstand  nur  um  den  Betrag  unterscheidet,  der  wegen  des 
zum  Teil  nichtleitenden  Querschnittes  der  Bahn  zu  erwarten  war. 

Die  in  Rede  stehenden  Versuche  lassen  sich  nach  verschiedenen  Methoden 
durchführen.  Am  wichtigsten  sind  drei  von  ihnen,  die  elektrische,  die  ma- 
gnetische und  die  thermische;  von  einer  vierten,  der  optisch  chemischen, 
wird  passender  erst  im  nächsten  Abschnitt  geredet  werden.  Die  erste  und  wegen 
ihrer   leichten   Handhabung    sowie  ihren  zuveriässigen  Ergebnissen  vorzüglichste 

■)  W.  SuAASSEN,  Fi^.  Ann.  60.  161.  1616;  73.  «SS.  1&17. 

*)  J.  Haubnex,  Wien.  Ber.  (2)  87.  412.  1883.  —  Vgl  »uch  ib.  SS.  4B.  1886  (allgem^e 
Sitze  und  venchiedeoe  FWe). 
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Methode  besteht  in  folgendem.  Den  einen  der  beiden  Drähte  des  zu  benutzen' 
den  Galvanoskops  [es  braucht  kein  eigentliches  MeBinstniment  ku  sein]  setzt  man, 
während  die  zu  prüfende  Platte  vom  Strome  durchflössen  wird,  auf  irgendeinen 
ihrer  Punkte  fest  auf,  wozu  man  sich  eventuell  geeigneter  Vorrichtungen  bedienen 
Icann.  Setzt  man  jetzt  den  anderen  Draht  auf  einen  anderen  Plattenpunkt  auf, 
so  wird  man  im  Galvanoskop  im  allgemeinen,  entsprechend  der  Potential differenz 
zwischen  jenen  beiden  Punkten,  einen  Ausschlag  erhalten.  Durch  Verschieben 
des  zweiten  Punktes  wird  man  aber  den  Ausschlag  herabmindern  und  schließlich 
zum  Verschwinden  bringen  können;  ein  Beweis,  daß  jetzt  die  beiden  Auflege- 
punkte auf  derselben  Niveaulinie  liegen.  Solcher  Punkte  wird  man,  unter  dauern- 
der Festhaltung  des  ersten  Punktes,  noch  beliebig  viele  ermitteln  und  so  die  be- 
trefTende  Niveaulinie  mit  jeder  gewünschten  Genauigkeit  festlegen  können.  Setzt 
luan  jetzt  den  ersten  Draht  auf  einen  anderen,  außerhalb  der  ge&ndenen  Niveau- 
linie belegenen  Punkt  auf  und  verfährt  mit  dem  anderen  Drahte  wie  vorhin,  so 
kann  man  eine  zweite  und  ebenso  beliebig  viele  Niveaulinien  ermitteln.  Hat 
man  die  Schar  der  Niveaulinien  festgelegt,  was  z,  B.  durch  Eingravierung  in  die 
Metallplatte  oder  durch  Durchpausung  auf  ein  Blatt  Papier  oder  sonstKie  ge- 
schehen kann,  so  findet  man  die  Schar  der  Stromlinien  zeichnerisch,  indem  man 
Linien  zieht,  die  die  Niveaulinien  überall  rechtwinkelig  schneiden.  Zu  Demon* 
strations-  und  ähnlichen  Zwecken  kann  man  statt  festen  Metalls  auch  eine  Queck- 
sOberschicht  benutzen,  auf  deren  Boden  man  eine  Papierscheibe  bringt;  versieht  man 
die  beiden  Drahte  mit  Schreibspitzen,  so  kann  man  die  zusammengehörigen 
Punkte  direkt  markieren  und  erhalt  dann  nach  Abgießen  des  Quecksilbers  das 
fertige  Netz  der  Niveaulinien. 

Allerdings  ist  dieses  Verfahren  zunächst  nur  auf  qualitative  Ergebnisse  gerichtet, 
d.  h.  man  erhalt  nur  beliebig  viele  Linien  der  einen  und  der  anderen  Art,  aber 
nicht  die  gesetzmaBige  Folge,  also  Niveaulinien,  die  sich  um  gleiche  Dißerenzen 
des  Potentials  unterscheiden;  zur  Erreichung  dieses  Zieles  müßte  man  ein  Galvano 
meter  zu  Hilfe  nehmen  und  seine  Ausschlage  überdies  in  geeigneter  Weise  reduzieren. 
Diese  Ergänzung  ist,  nachdem  das  Verfahren  von  Kirchhoff')  beschrieben  worden 
war,  von  verschiedenen  Experimentatoren  geliefert  worden.  Insbesondere  ist  hier 
die  Methode  von  Foster  und  Lodge^  zu  nennen,  die  auf  der  Benutzung  der 
wheatstoneschen  Brücke  beruht  Der  Strom  der  Batterie  führt  zu  den  Enden 
eines  feingeteilten  Neusilberdrahtes  und  von  diesen  zu  den  beiden  Elektroden, 
die  den  Strom  der  Platte  zuführen;  durch  eine  Brücke,  in  die  ein  Galvanometer 
eingeschaltet  ist,  wird  der  Gleitkontakt  des  Neusilberdrahtea  mit  einem  Punkte 
der  Platte  verbunden  und  der  Gleitkontakt  solange  verschoben,  bis  das  Galvano- 
meter keinen  Ausschlag  mehr  gibt;  unter  Festhaltung  des  Gleitkontaktes  werden 
dann  auf  der  Platte  alle  zu  derselben  Niveaulinie  gehörigen  Punkte  aufjgesucht. 
Verschiebt  man  DUnmehr  den  Gleitkontakt  um  stets  gleiche  Strecken,  so  erhalt 
man  durch  das  entsprediende  Verfahren  Niveaulinien,  die  sich  um  gleiche  Poten- 
tialdifTerenzen  unterscheiden.  Eine  ahnliche  Anordnung  dient  alsdann  dazu,  den 
Widerstand  der  Platte  zwischen  beliebigen  Elektroden  zu  messen.  Im  übrigen 
ist  dafür  zu  sorgen,  daß  alle  möglichen  Fehlerquellen  tunlichst  atisgeschlossen 
sind,  so  namentlich  die  an  den  Lötstellen  sich  leicht  erzeugenden  Thermoströme; 
auch  ist  es  ganz  wesentlich,  daB  das  Material  gleichmäßig  und  deshalb  überall 
von  derselben  Leit^higkeit  sowie  daß  die  Platte  überall  gleich  dick  sei,  da  sonst 
sehr  erhebliche  Deformationen  der  Kurven  eintreten  können. 

Das  zweite,  ebenfalls  schon  von  Kirchhoff  bekannt  gegebene  Verfahren 
besteht  in  der  Messung  der  Ablenkung  einer  Magnetnadel  aus  dem  ma- 
gnetischen Meridian,  wenn  sie  Ober  eioer  vom  Strome  durchflossenen  Scheibe 


I)  G.  KracBHOFr,  s.  a.  O. 

■)  C.  FOSTBK  n.  O.  J.  LODOE,  Phil.  M«  (4)  4B.  385  a.  453;  60.  47».  1875. 
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Feus  Aueksach. 


au^ehängt  wird.  AUerdings  ist  die  Theorie,  für  diesea  Fall  sehr  verwickelt,  da 
die  verschiedenen  Elemeote  der  Flflche  zusammenwirketii  sie  wird  aber  sehr  ein- 
fach, wenn  die  Nadel  unendlich  nahe,  in  der  Praxis  also  sehr  nahe  Über  der 
Scheibe  aufgehängt  wird,  weil  alsdann  auf  jeden  der  beiden  Nadelpole  nur  die 
unmittelbar  unter  ihm  liegenden  Teile  eine  horizontale  Komponente  ausüben,  die 
Übrigen  aber  eine  nahezu  vertikale,  und  diese  fällt  aus  der  Beobachtung  fort. 
Sind  X  und  y  die  Koordinaten  des  -einen,  x'  und  y  die  des  anderen  Poles,  ist 
/  die  Nadelachse  und  S  die  Horizontalintensität  des  Erdmagnetismus,  so  erhalt 
man  fOr  die  Ablenkung  ^  die  Gleichung: 


ff  sintfj  =  jr   ■ 


oder  für  eine  Kreisscheibe  und  kleine  Ablenkungen,  wenn  Ji  der  Scheibenradius, 
L  die  Nadellänge,  r  der  Abstand  der  Nadelmitte  von  der  Scheibeomitte  und  ^ 
eine  passend  zu  bestimmende  Konstante  ist: 


IM' 


+  •' 


*  +  ^ 


+  '■ 


Diese  Formel  ist  also  anwendbar,  wenn  ein  nur  schwacher  Strom  durch  die  Platte 
geschickt  wird.  Um  andererseits  die  Lage  der  Nadel  selbst,  als  einer  zur  elek- 
trischen Strömung  senkrechten  und  deshalb  mit  der  Niveaurichtuug  identischen, 
verwerten  zu  kftnnen,  müBte  man  starke  Ströme  oder  geeignete  astatische  Nadeln 
verwenden;  es  scheint  indessen,  daB  man  hierbei  auf  große  Schwierigkeiten 
stoSen  würde. 

Die  dritte,  von  Mach  ')  vorgeschlagene  Methode  beruht  auf  dem  Gedanken, 
dafi  die  Kurven-  gleicher  Stromdichte  zugleich  Kurven  gleicher  Wärmeentwicke- 
lung, also  gleicher  Temperatur  sind.  Man  zieht  ein  sehr  dünnes  Silberblatt 
mittelst  Gummi  auf  eine  Hartgummiplatte,  bringt  in  den  Elektroden,  um  das 
Durchbrennen  zu  verhindern.  Polsterchen  von  Stanniol  an  und  verbindet  mit  diesen 
die  Klemmen.  Dann  gießt  man  weiBes  Wachs,  in  Äther  gelöst,  lasch  und  gleich- 
mafl^  über.  Die  Abschmelzungskurven  werden  schon  nach  einigen  Sekunden, 
also  bevor  noch  eine  stOrende  Ausstrahlung  einsetzen  kann,  sichtbar. 

Nach  diesen  Methoden,  hauptsachlich  aber  nach  der  ersten,  sind  nun  zahl- 
reiche Falle  der  elektrischen  Strömung  in  ebenen  Flächen  verifiziert  worden;  die 
Übereinstimmung  der  empirischen  Kurven  mit  den  theoretischen  ist  ^t  ausnahms- 
los befriedigend.  So  hat  Kircbhoff  selbst  die  Kreisscheibe  (elektrisch  und  ma- 
gnetisch) geprüß  und  FosTER  und  Lodge  haben  die  Aufgabe  auch  quantitativ 
durcl^eführt  So  fanden  sie  z.  B.  als  Parameter  aufeinanderfolgender  Niveau- 
linien, d.  h.  für  die  oben  mit  n  bezeichnete  Größe  durch  Ausmessung  von  je  vier 
Punkten  auf  acht  verschiedenen  Niveaulinien  folgendes: 
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wie  man  ^eht,  eine  sehr  befriedigende  Übereinstimmung.  Auch  der  Widerstand 
tüT  veischiedene  Abstände  der  auf  dem  Rande  belegenen  Elektroden  wurde  be- 
stimmt und  gezeigt,  daß  er  sich  tatsächlich  nach  dem  von  der  Theorie  erforder- 
ten Gesetze  ilndert 

Ferner  hat  Tschibjew  ')  einen  Fall  untersucht,  der  zu  dem  Kirchboff sehen 
gewissennafien  reziprok  ist  (auf  die  nähere  Beschreibung  der  Form,  die  elektro- 
lytisdia  Natur  des  Leiters  usw.  kann  hier  nicht  eingegangen  werden,  man  ver- 
gleiche die  Tafel  II,  Figur  1  bis  3  der  zitierten  Abhandlung);  er  fand  in  der 
Tat,  daß  bei  einer  solchen  Inversion  die  Niveaulinien  zu  StTomlinien  und  um- 
gekehrt die  Stromlinien  zu  Niveaulinien  werden,  wahrend  die  Lemniskaten  der 
gleichen  Stromdichte  ungeandert  bleiben. 

FOr  den  Ereisring  hat  Foloni  Versuche  angestellt,  für  die  Lemniskate  Geffrot, 
f&t  die  Halbebene  mit  der  Quelle  im  Rande,  der  Senke  normal  dazu  im  Inneren 
AuERBACB^;  seine  Ergebnisse  sind  schon  oben  in  Figur  48  illustriert  Die  Quadrat- 
ecke hat  Quincke*)  durchgemessen, 
das  für  de  gOlt^e  Kurveunetz  ist  in 
F^ur  51  wtedet^egeben  (Quelle  in  der 
Ecke,  Senke  in  der  Di^onale);  es  ist 
interessant,  die  Andogie  mit  dem  von 
RiECKE*)  untersuchten  entsprechenden 
Falle  der  Hydrodynamik  zu  verfolgen. 
Den  Widerstand  sehr  dünner  Me- 
tallptatten  aua  Aluminium,  Silber 
und  Gold  hat  Krüger')  experimentell 
bestimmt  nach  einem  Brücken  verfahren, 
das  durch  eine  Abänderung  der  Me- 
thode von  VON  Matthiessen  und 
Hockin  [vgl.  weiter  unten)  entstand. 
Die  aus  Gewicht  und  spezifischem  Ge- 
wichte bestimmte  Dicke  der  Plättchen 
betrug  bei  Aluminium  etwa  0,00047, 
fm    Silber    0,00018    und    für    Gold  F^urfii. 

0,00009  mm;    die  Form  war  entweder 

ein  Quadrat  von  8G  mm  Seitenlange  oder  (nach  dem  Zerschneiden)  rechteckig.  Die 
Flattchen  wurden  zwischen  zwei  Glasplatten  gebracht,  die  Zuführung  des  Stromes 
erfolgte  an  einer,  die  Ableitung  an  der  gegen QberUegenden  Ecke.  Der  Widerstand 
wurde  zwischen  Je  zwei  Niveaukurven  gemessen;  das  hieraus  gebildete  Mittel  erwies 
sich  als  gut  übereinstimmend  mit  dem  von  der  Theorie  geforderten  Werte.  Daher 
und  mit  Rücksicht  auf  die  großen  Differenzen  der  Einzelwerte  wurde  nunmehr 
die  Aufgabe  umgekehrt  und  aus  den  Beobachtungen  das  Produkt  c  l  berechnet; 
da  man  die  Leitfähigkeit  als  ziemlich  gleichmäßig  ansehen  konnte,  und  da  der 
dafür  gefundene  Wert  mit  dem  bekannten  Werte  für  das  betreffende  Metall  gut 
stimmte,  konnte  schließlich  die  Plattendicke  abgeleitet  werden,  und  es  zeigte  sich, 
daß  sie  meist  von  der  Mitte  nach  den  Rändern-  abnahm.  Das  Nähere  hierüber 
gehOit  aber  nicht  an  diese  Stelle. 

Für  den  Parallelstreifea  hat  Obekmater^  im  Anschluß  an  die  SxEFAHsche 
Formel  Messungen  ausgeführt,  und  zwar  an  überaus  dünnen  Platinblechen  und 
mit  Elektroden,  deren  Durchmesser  von  1  bis  6  mm  variierte,  und  in  der  Längs- 

')  TscHiRjEW,  Wied.  Aon.  8.  196.  1878. 
^  FoLOni,  GSFPBOV,  AtiBKBAcn,  a.  a.  O. 
")  G.  Quincke,  Vagg.  Add,  97.  382.  1856. 
*)  E.  RlECiCE  und  R,  KkOger,  Götl.  Nachr.  1888,  p.  555. 
-  1  R.  KaCoER,  Wied.  Ann.  32.  572.  1881. 

■)  A.  V.  OBZRMAnB,  Wien.  B«r.  (2)  60.  24S.  tSB9. 
CiAni,  Elekctiiitlt.    11. 
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mittellinie  an  veischiedcDe  Stellen  gebracht  wurden;  die  Fehler  blieben  unter  2"!^,. 
Dabei  wurde  u.  a.  der  Satz  bestätigt,  daS,  wenn  man  die  Elektroden  das  eine  Mal 
in  gleiche  Abstände  von  der  Jilitte,  das  aodere  Mal  in  dieselben  Abstände  von 
den  £ndeD  bringt,  die  Summe  der  beiden  Widerstände  eine  Konstante  ist  Im 
übrigen  muß  auf  die  Literatur  verwiesen  werden. 

Natürlich  ist  die  experimentelle  Methode  Dicht  auf  diejenigen  Fälle  beschrankt, 
für  die  theoretische  Lösungen  existieren.  Man  kann  daher  die  Theorie  in  dieser 
Hinsicht  erg&nzen  und  unter  Umstanden,  wenigstens  mit  einer  gewissen  Annähe- 
rung, überhaupt  neue  Fälle  konformer  Abbildung  auf  elektrischem  Wege  lösen; 
doch  das  gehört  nicht  mehr  hierher. 

84.  Von  den  ebenen  Flachen  gehen  wir  jetzt  zu  den  gekrümmten  Ober. 
Die  erste  Frage  ist  die,  welche  DiGTerentialgleichung  hier  an  die  Stelle  der  obigen, 
in  :*;  und  y  ausgedrückten,  tritt.  Behält  man  rechtwinkelige  Koordinaten  bei, 
so  wird  es  natürlich  nunmehr  erforderlich,  alle  drei  einzuführen;  man  kann  sich 
aber  auch  hier  auf  zwei  beschranken,  wenn  man  die  gaussiscben  Flachenkoor- 
dinaten /  und  g  einfllhrt.     Setzt  man  demgemafi: 

dyt^-^dp-^  ^dq^bdp-^b' dq 

d$  =  —  dp  +  —dq  r:'{dfi  +  e  dg 

und  weiter  zur  Abkürzung: 

E=a*  +  Ö'  +  c* 

so  erhalt  man  für  das  Linienelement  ds  die  einfache  Formel: 

fli*  —  £dp^  +  2Fdpdq  +  Gdq* 
und  für  das  Potential  die  DifTerentialgleichung: 

^dV\  ._ 


Sq\    V£G~  J^    j       dfi\    \'EG~F^ 

Sie  ist,  wie  man  sieht,  reichlich  kompliziert,   nimmt  aber, 
Koordinaten  p'  und  g'  so  zu  wählen,  daB 


wird,  die  einfache  Gestalt 


d,- ' 


(81) 


an,  d.  h.  sie  wird  formell  identisch  mit  der  Gleichung  fQr  ebene  Flachen.  Rann 
man  also  eine  gegebene  krumme  Fläche  in  den  kleinsten  Teilen  ahnlich,  d.  b. 
winkeltreu,  auf  eine  Ebene  abbilden,  so  kann  man  aus  dem  StrOmungsbild  in  der 
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Ebene  das  in  der  krummen  Flache  unmittelbar  ableiten,  indem  man  zu  jedem 
Punkte  dort  den  konjugierten  hier  aufsurht;  die  Bilder  der  dortigen  Niveauliniea 
sind  die  Niveaulinien  hier,  und  ebenso  für  die  Stromlinien;  nur  ist  noch  dafllr 
zu  sorgen,  daß  die  Grenzen  der  beiden  Gebiete  sich  eben&lls  entsprechen,  damit^ 
wenn  sie  dort  Stromlinien  sind,  sie  es  auch  hier  seien. 

Die  KiRCBHOFFsche  Methode  der  Abbildung')  hat  vor  anderen  den  Vor- 
lag, daB  sie  ganz  ^gemein  ist  und  im  Prinzip  die  Anwendung  auf  beliebig  ge- 
formte krumme  Flachen  gestattet,  während  die  anderen  Methoden  von  vornherein 
auf  einen  bestimmten  Fall  zugespitzt  sind  und  auch  diesen  meist  nur  durch  einen 
Kunstgriff  zur  LSsung  bringen.  In  den  Ergebnissen  wird  natürlich,  die  richtige 
DurchfQhrung  vorausgesetzt,  ein  Unterschied  nicht  auftreten. 

Das  wichtigste  Beispiel  betrifft  die  Verteilung  der  elektrischen  StrCmung  in 
einer  Kugelflache,  wenn  die  Elektrizität  in  irgendeinem  ihrer  Punkte  einstrOmt 
und  sie  in  irgendeinem  anderen  Punkte  wieder  verlaBt;  ein  Fall,  der,  wie  man 
weiß,  auch  in  der  Praxis  elektrischer  Strömungen  sehr  häufig  vorkommt  Für 
die  Kugel  sind  bekanntlich  zwei  der  beliebtesten  Abbildungsarten  die  mercatorsche 
und  die  stereographische.  Für  die  Anwendung  auf  unser  Problem  ist  die 
letztere  weitaus  die  wichtigere;  bei  ihr  denkt  man  sich  die  Kugel  in  einem  ge- 
wissen Abstände  Über  einer  unbegrenzten  Ebene  schwebend,  und  irgendeinem 
Punkte  der  Kugelflflche  entspricht  derjenige  Punkt  der  Ebene,  den  man  erhait, 
wenn  man  den  abgewandten  Kugelpol  mit  dem  Kugelpunkte  verbindet  und  die 
Verbindungslinie  bis  zum  Schnittpunkte  mit  der  Ebene  verlängert;  der  zum  zu- 
gewandten Kugelpole  konjugierte  Punkt  der  Ebene  wird  ihr  Symmetriezentrum, 
dem  abgewandten  Pole  seihst  entspricht  der  unendlich  entfernte  Kreis.  Sind 
nun  zwei  Elektroden  vorhanden,  eine  Quelle  und  eine  Senke,  so  ist  damit  das 
Problem  auf  das  der  Verbreitung  der  Elektrizität  in  einer  unbegrenzten  Ebene 
zurückgeführt,  in  der  hgendwo  eine  Quelle  und  eine  Senke  liegen.  Dieser  Fall 
ist  aber  oben  behandelt  und  liefert  zwei  Kreisscharen  als  Niveau-  und  Strom- 
linien; man  braucht  diese  nur  auf  die  Kugelflache  zu  projizieren,  um  die  ent- 
sprechenden Kurvenscharen  für  den  vorliegenden  Fall  zu  erhalten.  Offenbar  sind 
aber  bei  dieser  Piojektions weise  die  Bilder  von  Kreisen  wiederum  Kreise;  und 
zwar  sind  die  Niveaukreise  diejenigen,  deren  Ebenen  sich  samtlich  in  der  Schnitt- 
linie der  beiden,  in  den  Elektroden  an  die  Kugel  gelegten  Tangentialebenen 
schneiden;  sie  sind  also  einander  nicht  parallel,  sondern  gehen  von  der  Kugel- 
halfte,  auf  der  die  Elektroden  liegen,  nach  der  anderen  fächerartig  auseinander. 
Die  Stromlinien  bestehen  aus  der  Kreisschar,  deren  Ebenen  sich  sämtlich  in  der 
Verbindungslinie  der  Elektroden  schneiden;  auch  sie  sind  natürlich  gegeneinander 
i;ach  bestimmtem  Gesetze  geneigt  Die  Funktion,  die  die  Abbildung  leistet,  ist 
wenn  #  der  Polabstand  und  a  die  geographische  Lange  eines  Kugelpuoktes  ist, 
und  wenn  a  die  Lange  des  vom  at^wandten  Pole  aof  die  Ebene  geilten 
Lotes  bezeichnet: 

/  +  ,y  =  fl.*J  +  'a«a  tg^lcosw-l-isin«.)     ;         ": 

es  wird  somit 

p'  ^  a  tg—  cosw  q  ~  a  \^—  sinu     ,  (82) 

imd  die  Polatkoordinaten  in  der  Ebene  werden  einfach: 

a  tg—    und    (0     .  (82a] 

<)  G,  RincHHOn',  Beil.  Ber.  18TB.  48T;    G«*.  Abb.  66;  Vorl.  (I.  Elekt.  u.  Magin. 
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Zur  Veranschaiilichung  diene  die  Figur  52,  in  der  die  Niveauliniea  in  der  Ebene 
und  in  der  Kngelflädie  perspektivisch  wiedergegeben  sind;  die  Stromlinien  sind 
weggelasBen,  weil  sie  sich  auf  der  Ki^l  nicht  gut,  ohne  in  Verwirrung  zu  geraten, 
perspektivisch  züchnen  lassen. 

Die  Kugelflache  ist,  schon  bevor  Kircuhoff  die  allgemeine  Abbildnngs- 
theorie  bekannt  gab,  von  Boltzhahn']  auf  direktem  Wege  behandelt  worden. 
Sind  A  und  B  die  Elektroden,  nämlich  A  die  Quelle  tmd  B  die  Senke,  und  ist 


Figur  öi. 

der  beliebige  Punkt  P  bestimmt  durch  seinen  Winkelabstand  #  vom  Halbierungs- 
punkte  C  des  A  und  B  verbindenden  größten  Kreises  sowie  durch  den  Winkel  o), 
den  die  Ebene-  des  durch  C  und  D  gelegten  grCBten  Kreises  mit  der  Ebene 
ACB  bildet,  gerechnet  von  A  nach  B,  so  ergibt  sich  als  Giundgleichung  des 
Problems: 


ä  IdV 


<fiV 


sin*     H — :-—  -— 5  ■■ 
j         3in#    ato* 


.0 


und  As  Spezielle  Lösung,  wenn  n&mlich  die  runde  Klammer  < 
gleichgesetzt  wird: 


(88) 


(88a) 


dann  sind  aber  A  und  B  die  Enden  eines  Durchmessers,  und  das  Potential  wird 
unabhängig  von  der  geographischen  Lange.  FOr  den  allgemeinen  Fall  muß 
man  die  cos  der  Winkelabstände  eines  Punktes  von  A  und  B  als  neue  Koordi- 


')  L,  BoLTZUAKM,  Wien.  Ber.  (2)  63.  2U. 


DgiLizedbyGoOglc 


Suüonir«  e1«ktriKhe  StTflm«.  lOI 

naten  einfÜhreD  und  erhalt,  w^m  man  den  Winkelabstand  der  beiden  Elektroden 
voneinander  mit  2  ß  bezeichnet  und 

r  —  cos^  cos#  +  sin^  sin*  cosoj 
f  H  cosjS  co3#  —  sin^  sin#  cos« 
setzt,  als  Gnmdgleichung 

und  als  eme  spezielle  Losung 

""^'ie(i-') 

■^  is  (!-»)  +  * 


(84a) 


deren  Konstanten  sich  den  Bedingungen  gemaB  bestimmen  lassen.     SchlieBlicIt 
wird,  veiin  jene  Winkelabstande  selbst  </  und  J'  sind: 


V=2a  Ig —  +  i     ,  (84b) 

»in- 

und  die  Gleichung  der  Niveaulinien  wird,  wenn  S  der  Radius  der  Kugel  ist 
und  das  konstante  Verhältnis  (1  —  p)/(l  —  r)  =>  m  gesetzt  wird: 

Andereiseits  wird  die  Gleichung  der  Stromlinien: 
^_     ^ 


und  schließlich  der  Widerstand  der  Kugel  zwischen  den  Elektroden,  wenn 
t  B  2R  äaß  der  Abstand  der  Elektroden  und  d  ihr  e^^ener  Radius  (Radius  des 
kleinen,  sie  umschliefienden  Kreises)  ist: 

(84  e) 


2»«i    **  d'  ~2nel    *   d' 

Es  ergibt  sich  also  der  meikwOrdige  Satz,  daB  der  Widerstand  der  Kugel  von 
ihrem  Radius  unabh&igig  und  gleich  dem  der  unendlichen  Ebene  ist,  in  der 
sich  die  Elektroden  in  derselben  Entfernung  befindea. 

Die  Theorie  für  die  KugelBäche  findet  auch  Anwendung  auf  den  Fall  der 
Kugelkalotte,  d.  h.  auf  den  Fall,  daS  nur  ein  kreisförmig  b^renzter  Teil  der 
KogeUlache  vorhanden  ist  Und  zwar  ist  die  Anwendung  eine  unmittelbare,  wenn 
die  Elektroden  auf  dem  Randkreise  liegen;  an  die  Stelle  der  unbegrenzten  Ab- 
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bildungsebene  tritt  dann  eben  die  durch  eine  kreisfOimige  Stromlinie  begrenzte 
Ebene.  Wenn  dagegen  die  Elektroden  nicht  auf  der  Randlinie  h^en,  muB  man 
zu  ihnen  noch  die  Spi^clbilder  im  Sinne  der  früheren  Ausführungen  hinzufügen 
und  kommt  dann  auf  den  Kirchhoff  sehen  Fall  einer  KreisfiAche  mit  zwei  inneren 
und  zwei  spiegelbildlichen,  imaginären  Elektroden  im  äußeren  Teile  der  Ebene 
zurück.  Die  rechnerische  Ausführung  dieses  Problem  sverdankt  man  Wolf'],  und 
z*ar  für  den  Fall  beliebig  vieler  Elektroden  und  nicht  bloß  für  kreisförm^e  Be- 
grenzung, sondern  auch  fOr  Begrenzung  durch  eine  sphSrische  Ellipse,  d.  h.  durch 
einen  Schnitt  mit  einem  zentralen  K^el  zweiter  Ordnung.  Auf  die  Wiedei^be 
der  Endformeln  und  der  in  ihnen  enthaltenen  interessanten  Sätze  muß  aber  hier 
verzichtet  werden. 

Auch  die  Strömung  in  einer  ZylinderflAche  ist  von  Boltzmann  einerseits, 
von  EiRCHHOFF  andererseits  ermittelt  worden.  Bolizmanh  denkt  sich  den 
Zylindermantel  au%eroUt  und  in  der  so  entstandenen  Ebene  die  Elektroden 
periodisch  wiederholt.  Kircbhoff  fahrt  außer  der  gemeinsamen  Koordinate  ra 
(geogrsphische  Lange)  roch  ein  in  der  Ebene  den  Radiusvektor  r,  in  der  Zylinder- 
flache  die  Höhe  über  einer  Nullebene  x  und  bildet  nun  mit  Hilfe,  der  Beziehung 
s  K  Ig  r  den  Zylinder  auf  der  Ebene  konform  ab;  ist  der  Zylinder  durch  zwei 
zur  Achse  senkrechte  Kreise  b^renzt,  so  ist  die  Ebene  durch  zwei  konzentrische 
Kreise  begrenzt  Das  Ergebnis  ist,  wenn  sich  die  Indizes  auf  die  Elektroden 
beziehen,  die  Potentialformel: 

V=r  W    ^"  +  »'=--2.-  +  "  cos(M-m,) 

^^'^«   .»'  +  .»'.-2.'  +  '.cos(«-<a,)  f**' 

Für  Rotationsflächen^  deren  konforme  Abbildung  sich  Ober  die  ganze 
Ebene  erstreckt,  hat  Fleiscbuahh *)  einen  interessanten  Satz  abgeleitet:  Schaltet 
man  eine  solche  RotationsSSche  in  die  Stromleitung  derart  ein,  daß  die  beiden 
Elektroden  auf  einem  Parallelkreise  li^en,  so 
ist  der  Widerstand  von  der  Form  der  Ro- 
tationsfläche unabhängig  und  gerade  so  groß 
wie  unter  gleichen  Umständen  für  die  un- 
begrenzte Ebene;  das  ist  also  eine  Ver- 
allgemeinerung eines  schon  früher  erwähnten 
Satzes. 

Schließlich  hat  Kirchhüff  auch  noch 
den  Fall  der  unbegrenzten  Ringfläche  be- 
handelt, die  entsteht,  wenn  eine  Kreislinie 
um  eine  in  ihrer  Ebene  li^ende,  sie  nicht 
schneidende  Achse  gedreht  wird;  es  ist  das 
ein  Fall,  wo  es  nicht  mfigUch  ist  zu  erreichen, 
daß  die  Grenzen  der  einen  FUche  auch  die 
der  anderen  sind.  Die  Ringfläche  hat  näm- 
2'  lieh  überhaupt  keine  Grenzen,  wohl  aber  das 

Frgat  53.  Rechteck,    auf    das    sie    abgebildet    werden 

kann.  Trotzdem  läßt  steh  das  Problem  mittelst 
der  Thetafiinktionen  lösen,  und  für  bestimmte  Lage  der  Elektroden  wird  sogar 
die  Lögung  sehr  ein&ch,  nämlich  dann,  wenn,  wie  die  Figur  58  andeutet,  die 
Quelle  im  Punkte  1,  die  Senke  aber  in  einem  der  drei  Punkte  2,  2',  2"  liegt; 
dann  ist  nämlich,  von  dem  bekannten  Faktor  abgesehen: 


/'+  Wi  =  Ig  sin  am  m  bzw.  •  lg  cos  am  m  bzw.  =  lg  ^  am  u     .         (86) 
DgiLizedbyGoOglc 
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Auch  die  Strömung  in  gekrümmten  Flachen  läBt  sich  ohne  grOBere 
Schwier^keit  experimentell  nach  der  früher  angegebenen  elektrischen  Methode 
ermitteln;  fUr  die  Kugel-  und  die  Zylinderflache  sind  derartige  Messungen  wieder- 
holt durdigefbhrt  worden.  Da  sie  aber  iu  der  Hauptsache  die  Theorie  bestätigen, 
erscheint  es  nicht  erforderlich,  naher  darauf  einzugehen.  Nur  auf  einen  Punkt 
von  Interesse  hat  Auerbach  ')  bei  dieser  Gelegenheit  hingewiesen.  Bei  zweifach 
gusammenhaogenden  Flachen  nämlich,  deren  dnfachster  Vertreter  die  Zylinder- 
flache  ist,  wird  die  Grundannahme,  daE  sich  die  einmal  gebildeten  Stromlinien 
unterwegs  nicht  mehr  verzweigen,  in  einzelnen  Fallen  hinfällig.  Es  mag  genügen, 
dies  an  dem  einfadien  Beispiele  der  Stromlinie  zu  veranschaulichen,  die  von  der 
ii^endwo  auf  der  Zylinder  fläche  belegenen  Quelle  in  der  Richtung  der  geraden 
Leitlinie  au^;eht  —  und  in  dieser  Richtung  mufi,  weun  auch  die  Senke  in  dieser 
Geraden  oder  aber  auf  der  um  den  halben  Umfang  entfernten  Geraden  liegt, 
aus  Symmetriegründen  notwendig  eine  Stromlinie  laufen  —  und  die  sich  dann 
aus  demselben  Grunde  da,  wo  sie  an  den  Rand  der  Fläche  stoBt,  in  zwei  Strom- 
linien teilen  mufi,  von  denen  die  eine  rechts,  die  andere  links  herum  aqi  Rande 
entlang  läuft  Es  hat  das  eine  Reihe  weiterer  Konsequenzen,  auf  die  aber  hier 
nicht  eingegangen  werden  kann. 


V.  Körperliche  Ströme. 

26.  Nachdem  wir  der  Reihe  nach  die  einfachlinearen,  die  linear  verzweigten 
und  die  FlachenstiOme  behandelt  haben,  kommen  wir  nun  zu  den  elektrischen 
Strömen  in  körperlichen  Leitern  und  damit  zum  Ausgangspunkt  unserer 
Betrachtungen  zuriüik;  wir  habeu  also  unmittelbar  an  das  dort  Gesa^  anzuknüpfen 
und  zunächst  die  allgemeinen  Verhältnisse  festzustellen.  Wir  müssen  uns  dabei 
jedoch  auf  das  physikalisch  Bedeutsame  beschranken  und  auch  dann  noch  kurz  fassen. 

Historisch  genommen,  ist  die  Grundlegung  der  Lehre  von  den  stationären 
Strömungen  an  der  Hand  linearer  Leiter  erfolgt;  erst  Kirchhoff  hat  allgemein 
gezeigt,  insrieweit  die  dort  gewonnenen  Resultate  auch  auf  Systeme  beliebiger 
raumlicher  Abmessungen  anwendbar  sind.  Insbesondere  wies  er  nach,  daB,  wenn 
alle  in  dem  Systeme  wirksamen  elektrischen  Differenzen  bekannt  sind,  alle  Po- 
tentiale bis  auf  eine  Konstante  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  alle  Di&e- 
rentialquotienten  des  Potentials  vollständig  bestimmt  sind,  und  das  genügt,  um 
die  Strömung  festigen  zu  können.  Der  Beweis  wird  indirekt  geßkhrt;  d.  h.  es 
wird  angenommen,  es  gebe  zwei  mögliche  Polen tialverteilui^en  V  und  T',  auf 
ihre  Differenz  v  werden  die  Grenzbedingungen  zwischen  Leiter  und  Isolator  so- 
wie zwischen  zwei  Leitern  von  bestimmter  elektrischer  Differenz  angewandt,  und 
es  ergibt  sich,  daB  erstens  das  Oberflächen  integral  aber  dp  j  dn  und  daß  zweitens 
p^  —  p^  verschwinden  muß;  hieraus  folgt  aber  mit  Hilfe  der  bekannten  Trans- 
formatioä,  daB  auch  dp  \  dx  ■\- dp  j  dy -\- dp  \  di  verschwinden  mufi  und  folglich 
jedes  der  drei  Glieder  dieser  Summe  für  sich;  es  muB  also  v  eine  Konstante 
und  somit  praktisch  V  mit  V  identisch  sein. 

Um  das  Problem  so  exakt  wie  möglich  zu  fassen,  muS  man  auf  die  Lage 
und  Beschaffenheit  der  Elektroden  Rücksicht  nehmen.  Nur  dann,  wenn  man  die 
Elektroden  aus  viel  besser  leitendem  Material  wie  der  Körper  (strenggenommen 
aus  unendlich  gut  leitendem  Material)  bestehend  ansieht,  ist  das  Problem  der 
Bestimmung  der  Stromlinien  ein  in  sich  abgeschlossenes.  Die  Aufgabe  lautet 
dann  im  allgemeinen  dahin,  die  LAPLACESche  Gleichung  zu  erfüllen  und  zu  er- 
reichen, daB  das  Potential  an  den  Elektroden  1,  2,  ...  konstant  gegebene  Werte 
Fj,  V^,   ...   annimmt,   an   den    Übrigen  Teilen   der  Begrenzung  aber  einen   ver- 

■)  F.  AnERBACB,  Wied.  Ana,  3.  498.  t87S.  ^ 
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schwindenden  Differentialquotienten  nach  der  Nonnale  hat  Macht  man  die  ver- 
eiofochende  Annahme,  daß  die  Elektroden  sehr  klein  und  kugelförmig  sind,  was 
für  viele  phyakalische  Zwecke  ausreicht,  dann  braucht  .man  nur  zu  eneichen, 
dafl  das  Potential  in  ihnen  unendlich  von  der  ersten  Orobung  wird;  wenigstens 
wenn  die  Elektroden  nicht  nahe  beieinander  liegen  und  nur  Potentialwerte  in 
einigem  Abstände  von  ihnen  in  Betracht  gezogen  werden.  Zieht  man  nur  Ober- 
tlachenelektroden  in  Betracht  [solche  im  Inneren  werden  in  physikalischen  Fallen 
nur  ausnahmswuse  in  Frage  kommen],  so  ist  es  natürlicher,  sie  als  kreisrunde 
Scheibchen  zu  behandeln  und  kann  sich  dann  fQr  sie,  statt  einer  Bedingung  für 
das  Potential  selbst,  auf  eine  solche  für  seinen  Difierentialquotienten  beschranken. 
Übrigens  wird  sich  auch  bei  ausgedehnten,  z.  B.  linearen  Elektroden,  in  bestinamten 
Fallen  eine  Vereinfachung  der  Bedingungen  ergeben. 

FQr  körperliche  Leiter  gilt  eine  Anzahl  atigemeiner  Sätze,  von  denen  die 
wichtigsten  hier  angeführt  werden  mOgen: 

1.  Das  Prinzip  der  Superposition  elektrischer  Ströme  (von  dem 
übrigens,  oben  schon  gelegentlich  die  Rede  war);  es  ist  wohl  schon  frühzeitig 
stillschweigend  angenommen  oder  sogar  mehr  oder  weniger  deutlich  ausgesprochen 
worden,  so  von  Smaasen")  und  von  E.duBois-Retmond*);  aber  erst  Hblmholtz  *) 
hat  es  klar  formuliert  und  in  seiner  Bedeutung  voll  erkannt.  Es  lautet:  Wenn 
in  einem  beliebigen  Systeme  von  Leitern  elektromotorische  Kräße  an  verschiedenen 
Stellen  vorkommen,  so  ist  die  Spannung  in  jedem  Punkte  gleich  der  algebraischen 
Summe  der  Spannungen,  die  jede  einzelne  Kraft  fOr  sich  hervorrufen  würde, 
und  dasselbe  gilt  von  den  Stromkomponenten.  Man  leitet  diesen  Satz  leicht  aus 
der  Form  der  Gnindgleichungen  ab  und  sieht  dann  zugleich,  daß  er  nicht  mehr 
gil^  wenn  die  elektromotorischen  KrSite  nidit  konstant,  sondern  von  der  Strom- 
dichte abhängig  sind.  In  neuerer  Zeit  ist  der  Satz  vielfach  angewandt  worden, 
und  im  obigen  sind  mehrere  Beispiele  dafür  zu  finden. 

2.  Das  Prinzip  der  elektromotorischen  Oberfläche  stammt  ebenfalls 
von  Helmholtz  und  lautet:  Für  jeden  Leiter  A,  in  dessen  Innerem  elektro- 
motorische Kräfte  beliebig  verteilt  sind,  läßt  sich  eine  bestimmte  Verteilung  elektro- 
motorischer Kräfte  in  seiner  Oberfläche  angeben,  die  in  jedem  angelegten  Leiter  B 
dieselben  abgeleiteten  Ströme  hervorbringen  würde  wie  die  Kräfte  im  Inneren 
von  A;  die  Oberflächen  Verteilung  ist  also  nach  außen  hin  mit  der  Innenverteilung 
äquivalent.  Man  findet  die  gesuchte  Verteilung,  indem  man  im  isolierten  Zustande 
des  Körpers  A  für  jeden  Oberflächenpunkt  die  Spannung  bestimmt,  die  er  bei 
den  durch  die  inneren  Kräfte  erregten  Strömen  annimmt;  der  Beweis  läßt  seh 
indirekt  erbringen,  indem  man  statt  der  so  gefundenen  „posiüv  wirksamen  Ober- 
fläche" sich  die  entsprechende  „n^^tiv  wirksame"  denkt  und  zeigt,  daß  diese 
infolge  der  Kirchhof?  sehen  Beziehungen  zusammen  mit  den  inneren  Kräften 
einen  in  Verbindung  gebrachten  Leiter  B  gänzlich  unbeeinflußt  läßt. 

8.  Ersatz  eines  körperlichen  Leiters  durch  einen  linearen.  Dieser 
Satz  ist  eine  Folge  des  vorigen  und  lautet:  Wenn  ein  körperlicher  Leiter  mit 
konstanten  elektromotorischen  Kräften  in  zwei  bestimmten  Punkten  seiner  Ober- 
fläche mit  beliebigen  linearen  Leitern  verbunden  wird,  so  kann  man  an  seiner 
Stelle  immer  einen  linearen  Leiter  von  bestimmter  elektromotorischer  Kraft  und 
bestimmtem  Widerstände  substituieren,  der  in  allen  angelegten  linearen  Leitern  genau 
dieselben  Ströme  err^en  würde  wie  jener  körperliche.*) 

4.  Der  Reziprozitätssatz,  ebenfalls  von  Heluholtz  ausgesprochen, 
sagt  aus:  Wählt  man  im  Inneren  eines  zusammengesetzten,  aber  elektromotorisch 


))  W.  Smaasen,  Pogg.  ADD.  69.   lei.  181S;  73.  435.  tM7. 
>)  E.  nu  Bt/is-KxyMOitn,  Uot.  ab.  tier.  El«kUizitI(,  I.,  p.  647.   1846. 
=)  H.  v:  Helmholt?.,  Pogg.  Ann.  8fl.   212.   ISSS;  Wiss.  Abh.  1.   476. 
*)  G.  KntrHROFF,  Pogg.  Ann.  7S.  189.   1848;  Get.  Abb.,  p.  33. 
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nicht  wiriuamen  Leitersysteins  zwei  beliebige  FtScheD demente  a  und  i  und  er- 
teilt dem  a  eine  elektromotorische  Kraft,  so  flieBt  durch  b  ebensoviel  Elektrizität 
wie  durch  a  fließen  wflrde,  wenn  man  dem  6  die  gleiche  elektromotorische  Kraft 
verheheD  hatte.  Der  Beweis  ergibt  sich  durch  sinngemäße  Anwendung  des  Green- 
schen  Satzes,  und  zwar  nicht  bloß  fOr  homogene,  sondern  auch  fllr  solche  Systeme, 
deren  Teile  verschiedene  Leitfähigkeit  haben,  gleichviel,  ob  die  Flächen stDcke  a 
und  6  in  einem  und  demselben  Teile  oder  in  zwei  verschiedenen  liegen.  Eine 
der  wichtigsten  Anwendungen  bezieht  sich  auf  körperliche  Systeme,  die  mit  einem 
Galvanometer  verbunden  sind,  in  dessen  linearer  Leitung  die  Stromstärke  be- 
stimmt werden  soll.  Kann  man  Dämlich  angeben,  in  welcher  Weise  sich  ein  im 
Galvanometerdraht  erregter  Strom  in  dem  körperlichen  Leiter  verteilt,  so  kann 
man  nun  auch  die  Stärke  des  Gatvanometcrstromes  bestimmen,  der  durch  jede 
beliebige  Verteilung  elektromotorischer  Kräfte  im  körperlichen  Leiter  erzeugt  wird, 
ohne  daß  man  nOtig  hat,  die  Verteilung  der  StrOme  selbst  in  ihm  zu  kennen. 
6.  In  gewissem  Zusammenhange  hiennit  stehende,  von  Volterra']  herrührende 
Sätze  von  der  Vertauschbarkeit  der  Niveau-  und  Stromlinien.  Diese 
Vertauschbarkeit  an  sich  ist  ja  einleuchtend  und  von  PoLOtn  ^  auch  experimentell 
bestätigt  worden;  nicht  so  ohne  weiteres  die  dabei  stattfindenden  Wderstands- 
beziehungen.  In  jedem  der  beiden  Fälle  ist  der  Widerstand  natdrlich  ein  anderer, 
aber  das  Produkt  beider  ist  stets  gleich  1  /  il'  e\  Dieser  merkwürdige  Satz  erlaubt 
offenbar  den  einen  Widerstand  auch  ohne  direkte  Rechnung  zu  finden,  wenn  der 
andere  bekannt  ist  Als  Beispiel  sei  folgendes  angefahrt:  Der  Widerstand  eines 
ebenen  Kreisringes  mit  den  Kreisen  als  Elektroden  ist 

1       ,     Ä 


und  folglich   der  Widerstand   eines  an  einer  Steile   durchschnittenen  Ringes  mit 
den  beiden  Schnitträndem  als  Elektroden 


Übrigens  gibt  es  auch  Figuren,  fllr  die  die  Widerstände  in  beiden  gekreuzten 
Fällen  denselben  Wert  haben,  z.  B.  das  Quadrat,  das  Kreuz  usw.;  in  diesen  Fällen 
muS  dann  der  Widerstand  ofTenbar  den  Wert  1  / 1  {  haben.  Man  vergleiche  hierzu 
u.  a.  eine  Mitteilung  von  Sauer.^ 

6.  Eine  Reihe  von  Sätzen  späterer  Autoren,  so  Sätze  von  Volterra  (a.  a.  0.) 
über  symmetrische  Potentiale  und  assoziierte  Funktionen,  mit  einer  von  Vascht*) 
gegebenen  Er^-eiterung  IQr  den  Fall,  daß  auch  Kondensatoren  im  Spiele  sind; 
femer  Untersuchungen  von  Klbim,  Felici')  u.a. 

Die  oben  stehenden  Sätze  sind  zwar  in  Anbetracht  ihres  unmittelbaren 
Zusammenhanges  mit  den  Grundlagen  der  Theorie  einleuchtend;  indessen  erscheint 
eine  experimentelle  Prflfung  doch  durchaus  nicht  überflüssig;  sie  ist,  nachdem 
schon  frühzeitig  Fechnsr  *]  den  Anfang  gemacht  hatte,  von  Helhholtz^], 
PotXJNi  (a.  a.  O.)  u.  a.  durchgeführt  worden.     In  bezug  auf  die  meisten  Punkte 

')  V.  VoLTBMLA.,   Atti  Acad.  Torino   18.  188   u.  147.  1883;   N.  Gm.  (3)  U.  11».  1883. 

*)  G,  PoLOm,  Read.  Lomb.  16.  686.  1882. 

■)  R.  Sacke,  EUktrotechn.  Ztschr.  10.  361.  1889. 

*)  Vascbv,  C.  R.  U5.  1280.  1882. 

^  R.  Txuct,  ToTtoUni  Ann.  1854,  p.  270.     ForUchr.  d.  Phya.  1854,  p.  548. 

*}  G.  Th.  Fkcrkek,  Hafibestimmnngen  Üb.  d.  gtlr.  Kette,  Leipiig  1831,  p.  27. 

*)  H.  T.  Heluholtz,  Pogg,  Ann.  89.  359.  1853;  Wiss.  Abb.  1.  502. 
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scheitert  dies  freilich  an  der  praktischen  Ausfahrbarkeit  derartiger  Versuche,  da 
man  insbesondere  die  inneren  Zustände  nicht  oder  doch  nicht  in  einer  fOr  den 
vorliegenden  hinreichend  einwandfreien  Weise  verfolgen  kann.  Durch  ein  Ver- 
fahren, bei  dem  Stromstärken  lediglich  in  hnearen  Leitern  gemessen  zu  werden 
brauchen,  ist  es  jedoch  Helmholtz  gelungen,  die  Bestätigung  im  allgemeinen  zu 
geben  und  noch  dazu  einige  wichtige  Folgerungen  zu  ziehen.  Auf  die  Messungen 
selbst,  die  u.  a.  an  einem  Zylinder  aus  BuNSENscher  Kohle  angestellt  wurden, 
kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  ebensowenig  auf  die  Konsequenzen  der 
Sätze  für  die  tierische  Elektrizität,  die  den  eigentlichen  AnatoB  zu  den  Unter- 
suchungen gegeben  hatte. 

Das  allgemeine  Problem  der  Ströme  in  körperlichen  Leitern  ist 
darum  so  kompliziert,  weil  die  elektromotorischen  Kräfte  in  beliebiger  Konfigu- 
ration zueinander  stehen  können,  weil  der  Widerstand  hier  zunächst  keine  <jiCfie 
von  einfach  ersichtlicher  Bedeutung  ist  und  weil  die  Stromstärke  selbst  vektorielle 
Mannigfaltigkeit  besitzt  Man  muß  deshalb,  wie  das  in  dieser  Form  wohl  zuerst 
Maxwell '1  getan  hat,  die  elektromotorische  Kraft  durch  ihre  Komponenten  X, 
¥,  Z,  ebenso  die  Stromdichte  durch  ihre  Komponenten  »,  v,  w  ersetzen  und 
erhält  dann,  wenn  man  vom  ohmschen  Gesetze  die  lineare  Funktionsabhängigkeit 
übernimmt,  an  dessen  Stelle  die  drei  Gleichungen: 

¥  =  P^u ->r  R^v -^  Q^w  (88) 

Z  =  Q^u  +  P^v  +  R^w         ,  I 

so  daß  also  der  Zusammenhang  zwischen  elektromotorischer  Kraft  und  Strom- 
starke hier  nicht  durch  eine  einzige  Konstante,  den  Widerstand,  sondern  durch 
deren  neim  vermittelt  wird;  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen  nennt  Maxwell 
drei  von  ihnen,  die  P,  die  Koeffizienten  des  longitudinalen,  die  sechs  anderen, 
die  P  und  Q,  die  Koeffizienten  des  transversalen  Widerstandes;  das  Ver- 
hältnis Ist  etwa  das  zwischen  den  Trägheitsmomenten  und  den  Deviationsmomenten 
oder  zwischen  den  Haupt-  und  Nebenkonstanten  der  Elastizität.  Ob  sich  etwa 
die  sechs  transversalen  Koeffizienten  dadurch,  daß  /',  =  Q^  usw.  wird,  auf  drei 
reduzieren,  wird  davon  abhängen,  ob  eine  Reziprozität,  wie  sie  oben  mit  dem 
Orte  festgestellt  wurde,  auch  mit  der  Richtung  stattfindet,  was  als  wahrscheinlich 
zu  bezeichnen  ist  Jedoch  muß  die  weitere  Erörterung  dieser  Fragen  und  der 
interessanten  an  sie  anschlieBenden  Untersuchungen  Maxwei.ls  unterbleiben. 

Auch  Kirchhoff  hat  das  allgeraeine  Strömuogsproblem  behandelt.  Ist  n 
die  Anzahl  der  Elektroden  flächen,  die  der  Leiter  aufzuweisen  hat,  sind  F^^,  ^, 
.  . .  die  betreffenden  Potential  werte,  £^,  £,,...  die  durch  die  El^troden  ein- 
tretenden Elektrizitätsmengen,  so  hat  man  die  Formeln: 


.i^i+''.i^t  +  - 


(89} 


wo  die  Konstanten  a  auf  «(n  —  1]/  ^  unabhängige  Großen  zurückgeführt  werden 
können.  Ist  z.  B.  n  =  4  und  werden  die  Flächen  1  und  4  mit  den  Polen  einer 
Kette,  2  und  8  mit  einem  Drahte  vom  Widerstände  w  verbunden,  so  ist 


£",  -  —  £"j  und  £^=  —  £^ 
')  J.  Clerk  Maxwell.  Lehrb.  d.  Elekir.  n.  d.  M»£n.,  Bd.  I 
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ferner  einerseits 

r,  -  r,  =  a.  ^    , 

andererseits 

f,->',-  K.  -  "n  -  «..  +  "..1  -^  +  hl  -  «..  -  ■^i  +  »..]  s,    : 

wird  min  zur  Abkürzung 

Si  -  Si  -  "i*  +  "^i  =  P  «M  -  ■*«  -  "^  +  '«M  =  '' 

gesetzt,  so  ergibt  sich  die  Endfoimel: 

f£,-(«,-r)£,     ;  (90) 

je  nacb  der  Form  des  Leiters  und  der  Lage  der  Elektroden  wird  man  die 
GrCBe  r  als  den  Widersland  oder  als  den  Häuptwiderstand  oder  nur  über- 
haupt als  einen  Widerstand  des  Leiters  bezeichnen  können. 

Sind  auf  der  Oberflache  des  Leiters  nur  zwei  Flachenstücke  vorhanden,  in 
denen  Elektrizität  ein-  oder  ausßieBt,  in  denen  also  daa  Potential  je  einen  kon- 
stanten Wert  hat,  wahrend  der  ganze  Übrige  Teil  der  Oberflache  aus  Stromlinien 
gebildet  ist,  so  hat  der  Widerstand  einen  ganz  bestimmten  Wert;  er  ist  nämlich 
das  Verhältnis  der  Differenz  der  beiden  genannten  Potentialwerte  zur  Ergiebigkeit 
der  Quelle,  in  Formel: 


(91) 


Diese  Formel  tritt  hier  an  die  Stelle  der  geometrischen  Definition  des  Widerstandes, 
wie  sie  bü  linearen  Leitern  sehr  einfach,  hier  aber  ohne  Spezialisierang  nicht 
möglich  ist.  Ist  der  Körper  nicht  hom(%en,  besteht  er  aber  aus  in  sich  homo- 
genen Schichten,  die  in  Niveauflacheu  aneinandergrenzen,  so  muß  man  den  Wider- 
stand aus  dem  der  einzelnen  Schichten,  unter  Beachtui^  der  verschiedenen  Werte 
von  i  und  der  an  den  Grenzflächen  etwa  auftretenden  elektrischen  Differenzen, 
durch  SummieruQg  bilden.  Zur  weiteren  Orientierung  über  das  allgemeine  Problem 
sei  auf  die  Darstellungen  und  Untersuchungen  von  F.  Neumann,  H.  Weber, 
Riemann-Weber,  Cohn  und  Debye  verwiesen.^) 

86.  Die  vorstehende  Theorie  ist  für  zahlreiche  Falle  bestimmt  geformter 
Leiter  spezialisiert  worden  und  hat  dabei  zu  vielen,  groflenteils  auch  für  die  Praxis 
wichtigen  Ergebnissen  geführt     Es  mu&  hier  an  einer  kleinen  Auswahl  genOgen. 

Den  Fall  der  Kugel  hat  HiCKS*)  bearbeitet.  Ist  der  Ki^elradius  R,  der 
Radiusvektor  des  betrachteten  Punktes  gleich  r,  sind  seine  Abstände  von  Quelle 
und  Senke  d  bzw.  <f,  und  die  Winkel  seines  Radiusvektors  mit  denen  nach  Quelle 
und  Senke  6  und  6',  so  ist  das  Potential: 

Die  Niveauflachen  sind  Kugelflachen  (auSer,  wenn  die  Elektroden  sehr  nahe  bei- 
einander liefen),  die  Stromlinien  bUden  komplizierte  räumliche  Büschel  von  Kreis- 


>)  F.  NnUANH,  Vori  üb.  d.  Theorie  d.  FotenliaU,  Leipzig  1887.  —  Riemann -Wzbcf, 
IHe  parlielkn  Diff.-(»eic)miigen  d.  m«Üi.  Phyi.,  Bnunscliweig  1900,  p.  *e8,  —  H,  Wmkr,  Grelle 
J.  7S.  Tb.  1872;  76.  1.  ISTSj  19.  1.  lelü.  —  E.  Cohn,  D.  dekttonugn.  Feld,  Lejpüg  1900. 
—   P.  Debvx,  Em.  d.  nutK  Wira.,  V.,  2,  p.  893,  1910. 

■)  W.  HICKS,  Uew.  of  mmth.  1888,  p.  188;  Beibl.  1884,  p.  826. 
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linien.  Liegea  fcmeT  Quelle  und  Senke  im  Zentriwinkelabstand  t  voneinander, 
so  ist  der  Widerstand  zwischen  zwei,  die  Elektroden  umschließenden  Kreisen  vom 
Radius  a  bzw.  6  (Radien  der  hier  angelöteten  Drahte): 

,  -i-T"  -6  i"  "'-    ^-r2mnt   - -j—        (92a) 
i»>j>|_        ^u        ^1  ab  \  2  /        sine  J 

und  in  dem  besonderen  Falle,  äaß  die  Drähte  an  den  Enden  eines  Durchmesseis 
ansetzen  («  =  «/2): 

'*'       -■  (92b) 


■I^[-(^-^'^^-] 


die  Klammer  enthalt  nur  die  Verhältnisse  Rja  und  Rji;  ändert  man  also  Ri^K 
radius  nnd  Zufühningsradien  in  gleichem  Verhältnisse,  so  ist  der  Widerstand  der 
Kngd  mit  ihrem  Radius  umgekehrt  proportional. 

LäBt  man  den  Kugelradins  unendlich  werden  und  ist  jetzt  s  der  linear- 
abstand der  Elektroden  voneinander,  so  ist  der  Widerstand  des  unendlichen 
Halbiaums,  in  dessen  Oberfläche  Quelle  und  Senke  li^en: 

■«-^(^-^^)  ■  <'») 

Auch  der  AuBenraum  «Her  Kugel,  der  Raum  einer  Kugelscbale  von  end- 
licher Dicke,  sowie  der  Aufienraum  zwischen  zwei  Ki^eln  ist  ähnlich  zu  behan- 
deln; es  sei  aber  der  Kflrze  halber  auf  die  unten  folgende  Widerstandstabelle 
verwiesen. 

Für  die  Kugel  ist  auch  noch  auf  eine  Arbeit  Beltrauis  hinzuweisen.^ 

FOr  ein  Parallelepipedum  bat  Greemhill^  das  Potential  abgeleitet  Sind 
a,  b,  c  die  Kanten,  x,  y,  e  die  Koordinaten  des  betrachteten  Punl^es,  x^,y^,  *^ 
die  der  Quelle,  x^,  y^,  e^  die  der  Senke,  alle  bezogen  auf  einen  Eckpunkt  des 
Parallelpipedums  als  Anfangspunkt,  endlich  sei  die  Ergiebigkeit  gldch  1,  dann 
ist  das  Potential: 


32(1 
wo  /j  den  Wert: 


i^/^.(^,-/;)    .  (M) 


F^  den  entsprechenden  Wert  hat  und  #,  die  bekannte  Thetafunktion : 

ist     iJegt  z.  B.  die  Quelle  in  0,  0,  0,   die  Senke  in  0,  0,  c,   so  erhält  man: 


DgiLizedbyGoOglc 
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wo 

2  »j  (2  w,  4 1)  =  »3  [w,  t)  -  »g  (to  ±  J,  t) 

ist;  und  für  den  Widerstand^  wenn  #„  (w,  i)  =  #j  (w  ±  ^,  i)  ist: 

Diese  Formd  hat  Kircbhoff*)  für  den  Fall,  wo  e  mindestens  doppelt  so  lang 
ist  wie  a  und  6,  die  ihierseits  gleich  sein  sollen,  naher  entwickelt  und  den  Wider- 
stand dnrch  gut  konvergierende  Reiben  dargestellt;  für  den  Grenzfall  a  =  b  ^  ~ 
wird  sehr  einfach: 

Was  den  Zylinder,  speziell  den  Kreiszylinder  betrifft,  so  bietet  er,  je 
nach  der  Lage  der  Elektroden,  sehr  verschiedene  Probleme  dar  und  ist  daher 
viellach  bearbeitet  worden;  zuerst  von  Riemann  [s.  weiter  unten),  dann  von 
H.  Weber*],  spater  von  Kirchhoff  u.  A.  (s.  unten).  Kirchhoff  fahrte  die 
Rechnung  durch  f&r  den  Fall,  daß  der  Strom  an  den  Enden  der  Mittellinie  zu- 
geführt wird  und  die  beiden  anderen  Elektroden  an  den  Enden  einer  Erzeugenden 
liegen.  Indem  er  die  GrßBe  der  Elektroden  nur  in  erster  Annüherui^  berOck- 
sichtigt,  erhält  er  mittelst  der  Formeln  für  die  Entwickelung  einer  Funktion  nach 
BESSELschen  Funktionen  das  Potential  in  der  Form: 


:+^- 


(95) 


WO  r  und  »  die  Zylinderkoordinaten,  a  und  h  Radius  und  Hohe,  J^  die  Bessel- 
sd»e  Funktion  nuUter  Ordnung  und  die  l  die  Wurzdn  der  Gleichung,^^'  ■=  0  sind. 
Far  den  Widerstand  etgibt  sich  dann,  und  zwar  schon  dann  ziemlich  genau,  wenn 
h  nur  ein  mäßiges  Vielfaches  von  a  ist: 


nla  i 


(95.) 


Das  praktisch  wichtigste  Problem,  das  der  Zylinder  darbietet,  ist  das  des 
sogenannten  Ausbreitungswiderstandes.  Hierunter  versteht  man  den  Wider- 
stand eines  Zylinders,  der  an  einem  seiner  Enden  in  den  unendlichen  Halbraum 
Qbergeht,  praktisch  gesprochen  also  den  Widerstand  eines  zylindrischen  Stabes 
oder  Drahtes,  der  in  eine  breite  Platte  oder  in  einen  voluminSsen  KSiper  über- 

■)  G.  KnCBHOIF,  Po^.  AOD.  75.  189.  1848;  Gcs.-Abh.,  p.  88;  BerL  Moii.-B«r.  1880; 
Ga.  Abb.,  p.  66  nnd  Nachttag  p.  1.  —  Vgl.  ancli  G.  Kirchhoff  u.  G.  Hamsshahh,  Wied. 
Ann.  13.  400.  1881;  —  Ferner:  APPSL  o.  CUERV»,  C.  R.  98.  88-  1884;  Ann.  chim.  ph^i. 
(6)  L  2&9.  18B4.  —  H.  Nikbouk  In.-DUi.  Leipzig  1886;  GnineiU  Archiv  (2)  4.  837.  1886. 

»)  H.WEBIR,  Grelle  J.  76.  15.  1872i  76.  1.  1878. 
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geht  Der  Widerstand  einer  derartigeu  Kombination  ist  offenbar  nicht  eintach 
gleich  der  Summe  der  beiden  Einzelwiderstande,  sondern  gtCBer,  weil,  wie  die 
Figur  54  andeutet,  die  Stromlinien  erst  den  Übergang  vom  geradlinig  parallelen 
Verlauf  zum  (eben  oder  raumlich) 
radialen  Verlauf,  die  Niveaulinien 
den  entsprechenden  Übergang  von 
Ebenen  in  Kreise  bzw.  Kugeln  be- 
werkstelligen müssen;  der  breite  Kör- 
per tritt  also  nicht  sofort  mit  seinem 
vollen  Querschnitt  in  Aktion,  sondern 
zunächst  nur  mit  einem  Querschnitte 
gleich  dem  des  Zj'linders,  der  sich 
erst  allmählich  erweitert  Das  Pro- 
blem, das  theoretisch  von  Maxwell') 
und  Lord  Rayleioh^  experimentell 
von  Mascart,  de  Nervillb  und 
Bknoit'),  Kohlradsch*)  (von  diesen 
Figur  M.  bei    Gel^enheit    ihrer    Ohmbestim- 

muugen)  sowie  im  Hinblick  auf  das 
Problem  selbst  von  Shrader  ')  behandelt  worden  ist,  bietet,  von  geiner  praktischen 
Wichtigkeit  ganz  at^esehen,  insofern  auch  tön  hohes  theoretisches  Interesse  dar, 
als  es  mutatis  mutandis  identisch  ist  mit  dem  der  Strömung  einer  inkompressibeln 
Flüssigkeit  durch  eine  zylindrische  ROhre  in  den  freien  Raum  sowie  mit  dem  der 
TCne  einer  offenen  Pfeife,  bei  der  bekanntlich  ebenfalls  eine  Korrektion  an  der 
Lange  anzubringen  ist  (man  vergleiche  die  Untersuchungen  von  Heluholtz  und 
Kirchhoff).  Der  Gedankengang  der  Berechnung  ist  der,  daß  man  statt  F  zwei 
Funktionen  W^  und  IT,  betrachtet,  die  alle  Eigenschaften  von  V  haben  mit  der 
einzigen  Ausnahme,  daß  an  der  Obergangsstelle  von  Stab  und  Platte,  wo  V  mit 
seinen  Differentialquotlenten  wie  Oberall  stetig  sein  muß,  W^  mit  seinen  Differen- 
tialquotieuten  bzw.  W^  ohne  diese  unstet^  wird;  offenbar  ist  es  leichter,  diese 
Funlctionen  anzugeben,  als  V  selbst  Durch  die  eine  erhalt  man  eine  untere, 
durch  die  andere  eine  obere  Grenze  fßr  den  Widerstand.  Ist  der  Radius  des 
Drahtes  a,  seine  Lange  /,  il  die  Leitßhigkeit  des  Drahtes,  X'  die  des  ausgedehnten 
Körpers,  so  erhalt  man  nach  Maxwell: 

oder  ausgerechnet,  wenn  der  Einfachheit  halber  V  glüch  X  gesetzt  wird: 

-^(/+0,785a)<it;<--|-^(/+0,849fl)     .  (96a) 

Das  erste  Glied  in  jedem  dieser  Ausdrücke  ist,  wie  man  sieht,  der  Widerstand 
des  Drahtes  fQr  sich,  das  zweite  Glied  stellt  also  den  Zusatzwiderstand  w^;en 
des  Überganges  in  die  Platte  dar;  dies  ist  der  Ausbreitungswiderstand.  Die 
Grenzen  liegen  ja  recht  weit  auseinander;  in  zweiter  Annäherung  hat  aber  Lord 
Ratleigh  spater  f^  die  obere  Grenze  den  Faktor  0,824  gefunden,  und  auch 

■)  J.  Cl.  Maxu-ell,  L«hrb.  d.  El.  n.  d.  Mign.  Art.  807—309. 

^  Lord   RAiftKiOH,   Tnui«.  R.  Soc.  1871,   p.  77;  Proc.  Lond.  M«th.  Soc.  7.    74.  1875: 
Scient,  Papen  L  p.  272. 

*)  E.  Mascakt,  na  Neiville  n.  BtHOtT,  Rtoamt  naw.,  1884,  p.  66. 

•)  F.  KoHLBAüSCH,  Wied.  Ann.  36.  718,  1883. 

^  W.  Shradeb,  In.-Diss  StraDbure  1891;  Wied.  Add.  44.  222.  1X91, 
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die  untere  Grenze  laBt  sich  auf  Grund  gewisser  Betrachtungen  noch  etwas  hinauf- 
rQcken,  so  daß  man  sagen  kann:  man  erhalt  die  korrigierte  Lange,  indem 
mao  zur  wirklichen  Länge  zwei  Fünftel  der  Drahtdicke  hinzufügt;  bei  relativ  dicken 
Stäben  kann  das  eine  recht  erhebliche  Korrektion  werden.  Besteht  die  Platte 
aiu  einem  anderen  Material  wie  der  Stab,  so  ist  das  Zusat^lied  kleiner  oder 
größer,  je  nachdem  der  Körper  besser  oder  schlechter  leitet  wie  der  Stab  selbst 

Von  den  experimentellen  Messungen  der  Korrektion  sind  die  von  Mascart 
mit  Quecksilber,  die  von  Kohlrausch  mit  einem  Elektrolyten,  die  von  Shrader 
nach  beiden  Methoden  ausgeführt  worden;  die  Hauptschwierigkeit  liegt  darin, 
daß  die  zu  messende  Größe  wegen  ihrer  Kleinheit  leicht  von  Temperatureinflüssen 
Dberdeckt  wird.'  Das  Endergebnis  Shraders  ist  aber  trotzdem  sehr  befriedigend; 
mit  Quecksilber  ergab  sich  0,804,  mit  KHSO^  (das  einen  sehr  kleinen  Tem- 
peraiurkoefSzienten  hat)  0,806,  also  beides  fast  identisch  und  in  guter  Überein- 
stimmung mit  der  Theorie. 

Dem  Ausbreitungs widerstände  gewissermaßen  entgegengesetzt  ist  der  Ver- 
engerungswiderstand,  der  auftreten  muß,  wenn  ein  Zylinder  in  einen  wesent- 
lich dünneren  Draht  Übei^eht;  wie  aus  der  Figur  55  ersichtlich  ist,  muß  auch 


Figur  bb. 

hier  eine  positive  Korrektion  auftreten,  weil  die  Stromlinien  sich  schon  gegen 
Ende  des  dicken  Stabes  hin  zusammenziehen,  um  in  den  Draht  Überzugehen, 
weil  also  das  letzte  Stück  des  Stabes  nicht  mehr  mit  seinem  wirkhchen,  sondern 
mit  einem  sich  allmählich  einschnürenden  Querschnitte  in  Betracht  kommt  Der 
von  Kirchhoff  betrachtete,  oben  erwähnte  Fall  ist  in  etwas  anderer  Weise  for- 
muUert  und  gibt  daher  eine  negative  Korrektion,  d.  h.  der  Widerstand  ist  kleiner 
als  er  sein  sollte;  immerhin  liegt  hier  ein  gewisser  Widerspruch  vor,  der  noch 
weiterer   Aufklarung  bedarf. 

Verwandt  mit  diesem  Problem  ist  das  der  Korrektion,  die  man  einführen 
muß,  wenn  der  Strom  nacheinander  durch  zwei  Zylinder  von  verschiedenem 
Querschnitte  fließt  Für  den  Fall,  daß  es  sidi  um  zwei  aufeinandei^esetzte 
rechtwinkelige  Prismen  handelt,  die  beide  gleiche  Querschnittsflache  ha'ben,  hat 
Lees^I  die  Korrektion  berechnet 


27.  Da  der  verfügbare  Kaum  nicht  hinreicht,  um  alle  Fälle  körperlicher 
StrOmung  in  ahnlicher  Weise  wie  die  bisherigen  zu  skizzieren,  muß  es  genügen, 
hier  eine  in  zahirdchen  Fallen  anwendbare  Tabelle  anzugliedern,  die  den  Wider- 
stand verschiedener  Konfigurationen  enthalt  und  dann  an  die  Tabelle  die  nOt^- 
sten  Erläuterungen  zu  knüpfen. 


Widerstand  einiger  körperlicher  Leiter. 

1.    Kugel   vom  Radius  r  zwischen  diametral  en^egengesetzten  Elektroden  vom 
Radius  a: 


<)  H.  Lezs,  FhiLMag.  (6)  16.  73i.   190S. 
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2.   Kugel  vom  Radius  r  zwischen  zwei  Elektroden  im  Zentriwinketabstand   2  c 
und  vom  Radius  a: 


.-i_[^'+,g  ^  +  2^,(2  .i„.  1  +  2, 


3.  Kugelscbale  In  Richtung  der  Radien,  R  und  r  äußerer  und  innerer  Radius, 
d—  R  —  r  Schalendicke: 

_1_/1_J_\ 1      R-  r  1        d 

""^  ink[^      ÄJ~4ni     Rr    "  4^  Ä>    '  '     ^ 

4.  Unendlicher  Raum  zwischen  einer  kleinen  Kugel  vom  Radius  r  und  der 
unendlichen  Kugelääche  (aus  dem  vor^en  Falle  üQr  A  «  oo  erhältlich); 


i7e).r 


(100) 


G.   Unendlicher  Raum  mit  zwei  kleinen  Kugeln  vom  Radius  r  und  Abstand- </ 
als  Quelle  und  Senke; 

-=^^-:) .  <-> 

speziell  wenn  rf  groß  gegen  r  ist: 

6.  Unendliche   Halbebene,   zwischen   7:wei   oberflächlichen    Elektrodäi   vom 
IJnearabstande  d  und  vom  Radius  r: 

.  =  ±(1-1)     ,  ,02, 

spedelt,  wenn  d  groB  gegen  a  ist: 

«"=-^     •  (102a) 

7.  Hohlzylinder  mit  den  beiden  Oberflächen  als  Quelle  und  Senke,  Radien  R 
und  r.  Hohe  Ä: 

8.  Unendlicher  Raum  zwischen  einer  Zylinderfiäche  und  der  koaxialen  unend- 
lichen ZylinderflOche  {aus  dem  vorigen  ftlr  Ä  ™  oo  erhältlich): 

w  =  lg  CO     .  (104) 

9.  Unendlicher  Raum  zwischen  einer  kleinen  Kieisplatte  vom  Radius  r  und 
der  unendlichen  Kugel: 

10.  Unendlicher  Halbraum  zwischen  einer  kleinen  oberflächlichen  Kreisplatte 
vom  Radius  r  und  der  unendlichen  Halbkugel: 
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(106) 


11.  Unendlicher  Halbiautn  zwischen  zwei  oberfläehlicbeD  rechteckigen  Platten 
von  den  Seiten  a  und  n  a,  wenn  zur  AbkOizung  JV  =  (1  +  m)'  —  8  a  / «  gesetzt 
wird,  angenähert: 

12.  Abgestumpfter  Regel  zwischen  den  beiden  ebenen,  auf  dei  Achse  senk- 
rechten Endflachen,  Länge  /,  Enddicken  D  und  d: 

—  i^ä  ■  (™> 

13.  Unendlicher  Halbraum  zwischen  einer  kleinen  Kugel,  Radius  a,  im  Ab- 
stände d  von  der  OberfUche,  und  der  unendlichen  Halbkugel,  angenähert: 


^  2d 


(109) 


aber  nur,  solange  d  groß  g^en  a  ist;  rückt  die  Kugel  der  Oberfläche  näher,  so 
wird  das  zweite  Glied  unbrauchbar,  das  erste  aber  wird  w^en  des  Faktors  vor 
der  Klammer  nach  und  nach  doppelt  so  groß,  so  daß  man  schließlich  «i>Bl/2nl(i 
erhält 

14.  Unendlicher  Halbraum  zwischen  zwei  Kugeln,  Radien  a  imd  b,  in  den 
Tiefen  d  und  e  unter  der  Oberfläche,  wenn  j  ihr  Abstand  voneinander  und  s 
der  Abstand  der  einen  von  dem  Spiegelbilde  der  anderen  ist: 

15.  Ellipsoid  und  zwar:   a]  in  der  Stromrichtung  abgeplattetes  Rotationsellipsoid: 

w  = i^/-  -  arc  tg    ^     ^       ]     ;  (111) 

bj  verlängertes: 

«.  =  . l_,gi±:!^     ;  (lUa) 

wegen  der  Bedingungen,  unter  denen  diese  Formeln  gelten  und  wegen  ihrer 
Spezialisierung  fQr  Scheibe  und  Zylinder  vergleiche  man  einen  Au&atz  von 
Obekbeck.  ^) 

Interessant,  wenn  auch  leicht  verständlich,  ist  zunächst  die  Feststellung,  daß 
der  Widerstand  von  Räumen,  die  sich  sphärisch  ins  Unendliche  erstrecken  (4 — 6, 
9 — 11,  13,  14),  un  endlicher,  dagegen  der  eines  sich  zylindrisch  ins  Unendliche 
entreckenden  Raumes  (8)  logarithmisch  unendlich  ist. 

Eine  ganze  Anzahl  der  obigen  Formeln  findet  Anwendung  auf  das  Problem 
des  Erdwiderstandes,  beispielsweise  für  die  Frage  der  RQckleitung  durch  die 

i;  A.  Obekbeck,  EL  Zticlir.  4.  816.  1883. 
Oii*rra,  EtolaiBiiit.   IL  ^  .,.^- j  ..v  GoOQ  Ic 
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Erde  (oder  das  Wasser)  in  der  Telegraphie.  Ob  man  dabei  die  Eide  als  VoU- 
raum  oder  als  Halbraum  anzusehen  habe,  wird  davoa  abhängen,  wie  weit  man 
die  Erdplatten  in  die  Erde  versenkt,  im  allgemeinen   wird  sich  der  Zahlenvrert 

des  Widerstandes  zvischen 
den  beiden  für  diese  Grenz- 
ßllle  durch  die  obigen  For- 
meln bestimmten  Werten 
halten,  meist  aber  wesent- 
lich näher  den  Halbraum- 
werten. Das  Bemerkens- 
werteste an  den  Formeln 
ist,  daS  nach  ihnen  der 
Widerstand  von  der  Ent- 
fernung zwischen  den  £rd< 
platten  nicht  abhängt,  was 
zwar  in  der  Wirklichkeit 
nur  mit  roher  Annäherung 
erfüllt  stäa  wird,  aber  doch 
die  bekannten,  anfangs  ver- 
blOfienden  Verhältnisse  der 
Praxis  verständlich  macht; 
außerdem  bt  der  Wider- 
stand desto  kleiner,  je 
gröfier  die  Lineardimen- 
sionen  der  Platten  genom- 
men werden.  Der  dabei  auftretende  Widerstand  des  Erdreichs,  d.  h.  der  Erd- 
feuchtigkeit, also  die  Konstante  l/ü,  beträgt  im  Mittel  etwa  hundert  Millionen 
Ohm,  kann  aber  je  nach  Bodenart  usw.  auf  ein  Drittel  herunter  und  bis  zum 
Drüfachen  hinau%ehen. 

Für  den  Fall  13  hat  Debye^)  auch  die  Potentialverteilung  berechnet,  und  zwar 
auch  für  den  Aiifienraum  (die  andere  Hälfte  des  unendlichen  Raumes);  in  Figur  56 
ist  der  Verlauf  der  Kraftlinien  in 
beiden  Raumteilen  veranschaulicht; 
die  gestrichelte  Linie  stellt  die  mit 
dem  Strome  verbundene  statische 
Ladung  der  OberEäche  dar.  Bei 
dieser  Gelegenheit  sei  auch  auf  die 
Beziehung  zwischen  dem  Wider- 
stände, der  elektrostatischen  Kapa- 
zität und  der  Dielektrizitätskonstante 
hii^wiesen ,  die  E.  Cohh  *)  ab- 
geleitet hat. 

Die  Formel  7  findet  u.  a,  An- 
wendung auf  den  Widerstand  der- 
jenigen galvanischenElemente, 
die,  wie  die  meisten,  in  Zylinderform  gebaut  sind;  der  wesentliche  und  ge- 
wöhnlich allein  in  Betracht  kommende  Teil  dieses  Widerstandes  ist  nämlich 
der  der  Flüssigkeit  zwischen  den  beiden  metallischen  Zylinderoberflächen  (wobei 
allerdings  die  trennende  porOse  Schicht  sinngemäß  zu  berücksichtigen  ist). 
Der  Widerstand  ist,  wie  man  sieht  und  erwarten  konnte,  mit  der  Höhe  des 
Elementes  umgekehrt  proportional;   dagegen  ist  es  interessant,  zu  konstatieren, 


Figur  57. 


')  P.  Ddye,  En«.  d.  iDBth.  WUs.  V.,  2.,  p.  398,  )810. 
>)  E,  COHN,  Du  dektTOmagDctiich«  Feld.  Leipzig  1900. 
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daB  er  nicht  von  den  Radien,  also  auch  nicht  von  dei  Dicke  der  Schicht, 
sondern  lediglich  von  dem  Verhältnisse  der  Radien  abhängt;  er  ist  also  ßlr 
zwei  Elemente,  z,  B.  fUr  die  beiden  in  Figur  67  im  Querschnitte  skizzierten,  der 
gleiche,  auch  wenn  sie  sehr  verschiedene  DimensioTien  haben,  wenn  sie  nur  ein- 
ander ähnlich  sind;  es  ist  das  natOilich  eine  Folge  des  Umatandes,  daB  bei  dem 
hoch  dimensionierten  Elemente  zwar  der  Stromweg,  der  durcfasdmittliche  Quer- 
schnitt aber  in  gleichem  VeriiSitnisse  großer  ist;  bei  der  Kugelschale  ist  das  nicht 
mehr  der  Fall,  hier  hängt  daher  der  Widerstand,  wie  die  Formel  4  lehrt,  von  den 
Radien  selbst  ab. 

Die  Formel  12,  betreffend  den  abgestumpflen  Ke^l,  läßt  sich  anwenden 
auf  den  Widerstand  von  Drähten  oder  Quecksilbersäulen,  deren  Dicke 
nicht  v6l)ig  gleichmäfiig  ist,  sondern  sich  glqichfSrmig  ändert;  nimmt 
das  Kaliber  abwechselnd  zu  imd  ab,  so  muB  man  den  Widerstand  aus  dem  der 
einzelnen,  fOx  sich  konischen  Teile  zusammensetzen,  worüber  man  Ausführliches 
in  einer  Arbeit  von  Weihsisim^)  findet.  Wie  die  Formel  lehrt,  muB  man  als  Dicke 
desjenigen  Zylinders,  der  mit  dem  Konns  den  gleichen  Widerstand  hat,  nicht, 
wie  man  meinen  kOnnte  und  auch  vielfach  getan  hat,  den  arithmetischen  Mittel- 
wert der  Enddicken  des  Konus  nehmen,  auch  nicht  den  Mittelwert  der  Endquer- 
schnitte  als  Zylinderquerschnitt;  man  mnB  vielmehr  das  geometrische  Mittel  der 
Enddicken  als  Dicke  nehmen.  Der  Fehler,  den  man  in  einem  der  beiden  ersteren 
Verfahren  macht,  ist  leicht  anzugeben;  nennt  man  nämlich  den  Widerstand  nach 
dem  eisten  Verfahren  w',  den  nach  dem  zweiten  w",  so  hat  man: 


16/ 


4/ 


\Dd 


(112) 


(/>«  +  <0«l" 


_(£-^'l 


begeht  also  den  relativen  Fehler 


bzw.    /"  = 


(112  b) 


z.  B.  für  folgende  Werte  des  Verhältnisses  rf/  D  (unabhängig  \ 
darunterstehenden  relativen  Fehler  in  Prozenten: 


i  der  Länge]  die 


JjD=  0,99  I     0,9 

r  =  0,000625     '     0,0028 
/'=  0,00005-   j     0,0056 


0,8 

0,0125 

0,025 


0,75 
0,021 
0,042 


I     0,667 
0,042 


0,125 
0,25 


der  relative  Fehler  nimmt  also  rapide  zu  und  ist  überdies  bei  dem  Queischnitt- 
verfahren  doppelt  so  groß  wie  bei  dem  Dickenv  er  fahren.  Bei  irgendwie  stärker 
konischen  Leitern  wird  man  also  für  genauere  Zwecke  sich  der  geringen  MOhe 
onterziehen  müssen,  das  geometrische  Mittel  zu  bilden. 

Wie  die  Verbreitung  von  StrSmen  in  Flächen,  so  ist  auch  die  in  körperlichen 
Leitern  mehrfach  experimentell  studiert  worden;  freilich  ist  die  Methodik  hier 
begreiflicherweise  komplizierter,   da  man  in  das  Innere  eines  dreidimensionalen 


I  3.  WuHSTEUi,  Elektroteclui.  Ztichr.  9.  25.  188S. 
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KCTpers  eindringen  und  den  Ort  in  ihm  festlegen  muß.  Am  bequemsten  ist  es 
natürlich,  Flüssigkeiten  anzuwoiden,  wozu  man,  fajis  sich  Quecksilber  nicht  eignet, 
irgendeinen  Elektrolyten  wflhlt;  man  muS  dann  aber  möglichst  mit  Wechselströmen 
operieren  und  auch  sonst  mancherlei  Fetilerquellen  ausschlieSen.  Es  kann  auf 
diese  Arbeiten,  von  denen  die  von  Adaus^)  hervorgehoben  sei,  hier  nicht  näher 
eingt^angen  werden.  Das  Interesse  an  diesen  Untersuchungen  tritt  auch  etwas 
in  den  Hintergrund  g^enUber  den  schonen  Beobachtungen  und  Phänomenen, 
von  denen  nunmehr  die  Rede  sein  soll. 

88.  Dieses  Phänomen  ist  unter  dem  Namen  der  Nobilischen  Ringe  be- 
rühmt geworden.  Wenn  man  auf  den  Boden  eines  weiten  Gefäßes  aus  nicht- 
leitender Substanz  eine  sorg^tig  gereinigte  und  polierte  Metallplatte,  etwa  von 
Neusilber,  legt,  ihrem  Mittelpunkte  das  Ende  eines  von  oben  herabreichenden 
und  fast  bis  zur  Spitze  in  einer  GlasiOhre  steckenden  Platindrahtes  sehr  nahe, 
d.  h.  in  einer  Entfernung  von  etwa  einem  bis  zu  drei  Millimetern  gegenüberstellt, 
und  nunmehr  das  QefäS  mit  einer  gesattigten  Lösung  von  ^leioxyd  in  Kali  (spe- 
zifisches Gewicht  1,2  bei  15")  füllt,  so  bringt  der  Strom  einer  kraftigen  Batterie, 
etwa  sechs  bis  acht  GROvssche  oder  BuNSENSche  Elemente  oder  einige  Akku- 
mulatoren, deren  positiver  Pol  mit  der  Platte,  deren  negativer  mit  dem  Drahte 
verbunden  wird,  auf  der  Platte  um  den  unter  dem  Drahtende  befindlichen  Punkt 
als  Mittelpunkt  ein  farbenprächt^|;es  Rir^ystem  hervor,  dessen  Farbenfolge  mit 
der  der  NEwroNSchen  Ringe  im  durchgehenden  Lichte  übereinstimmt  Diese 
Ringe,  die  von  Nobiu^  im  Jahie  1834  entdeckt  wurden  und  von  ihm  ihren  Namen 
erhalten  haben,  wurden  mittelst  der  obigen  Anordnung  von  £.  Becqijsrel^  und 
seitdsm  von  verschiedenen  Experimentatoren  und  unter  mannigfaltiger  Abände- 
rung der  Versuchs  bedingungen  studiert,  wahrend  gleichzeitig  die  Theorie  der  Er- 
scheinung mehr  und  mehr  vervollkommnet,  jedoch  erst  in  neuerer  Zeit  zu  einem 
gewissen  Abschluß  gebracht  wutde. 

Zunächst  überzeugt  man  sich  leicht,  daß  die  Ringe  die  optische  Wirkung 
der  an  verschiedenen  Stellen  der  Platte  durch  die  elektrolytische  Wirkung  des 
in  ihr  zirkulierenden  Stromes  in  verschiedener  Dicke  abgeschiedenen  Substanzen, 
z.  B,  im  obigen  Falle  des  Bleisuperoxyds,  darstellt.  Femer  ist  einleuchtend,  daß 
die  Scbichtdtcke,  und  damit  die  Farbe,  von  der  Stromstarke  bzw.  der  Strom- 
dichte an  der  betreffenden  Stelle  abhängen  wird,  wenn  sie  ihr  auch  nicht  gerade 
oder  wenigstens  nicht  mit  Genauigkeit  proportional  sein  wird;  jedenfalls  sind 
hiemach  die  Ringe  Kurven  gleicher  Stromstärke  bzw.  gleicher  Stromdichte.  Es 
kommt  also  darauf  an,  die  Stromstärke  in  den  einzelnen  Plattenpunkten  oder, 
da  in  dem  obigen  einfachen  Falle  jedenfalls  radiale  Symmetrie  herrscht,  die 
Stromstärke  als  Funktion  des  Abstandes  von  dem  Mittelpunkte  zu  ermitteln, 
wobei  man  aber  von  der  Strömung  in  dem  ganzen  von  Flüssigkeit  erfüllten 
Räume  auszugehen  hat.  Bei  dieser  Berechnung  hat  man  anfönglich  verschiedene 
Fehler  gemacht,  so  nahm  man  an,  daß,  da  doch  die  Elektrizität  durch  das 
punktförmige  aus  dem  Glasrohre  herausragende  Drahtende  in  den  Raum  eintrete, 
die  NiveaiÜQächen  Kugeln  um  diesen  Funkt  als  Mittelpunkt  sein  müßten.  Die 
richtige  Theorie  verdankt  man  erst  Riemann.*) 

RiEUANK  betrachtet  die  Metallplatte  als  unbegrenzt  und  die  über  ihr  ruhende 
FlQs«gkeit  als  den  unendlichen  Halbraum  erfBllend;  in  diesem  befindet  sich  eine 
pnnktförm^e  Elektrode.  Nach  der  oben  entwickelten  Methodik  muß  inan  sich 
daher  den  Halbraum  zu  einem  Vollraum  ergänzt  denken  und  zu  der  Elektrode 


')  W.  G.  AnAiis,  Proc  R.  Soc.  1876;  Phil.  Uug.  (4)  BO.  MB. 

*)  L.  NoBiU,  MeiDorie  cd  ouavuioni,  Flreiue,   Bd.  I,  p.  e6,  IB54i  Bibliolb.  de  Ganive 
59.  B63  tt.  416.  1885;  Togg.  Aiid.  9.  ISS;  10.  898. 

*)  E.  BSCQUERKL,  AOD.  chün.  phys.  (3)  13.  842.  1646. 

•)  B.  Riemann,  Pogg.  Ann.  96.  180.  1860;  Gei.  Werke,  Leipdc  1S76,  p.  U. 
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ihr  Spiegelbild  hinzufOgeB.  Das  Potential  ergibt  sich  dann  in  Form  einer  uoend- 
licbea  Reihe;  und  zwar,  wenn  *  die  vertikale  Koordinate,  r  die  horizontale  Rooi- 
dinate  von  der  Symmetrieachse  aus,  A  die  HShe  der  ROssigkeitssaule,  ti  der 
Abstand  der  Elektrode  von  der  Platte  ist: 

ebe  Reihe,  die  desto  rascher  koovei^eien  wird,  je  grSBer  i  gegenüber  den 
anderen  Längen  ist^  wir  nehmen  an,  daß  man  mit  den  beiden  ersten  Gliedern 
der  Reihe  auskommt  Differenziert  man  nun  unter  dieser  Voraussetzung  den 
obigen  Ausdruck,  imi  dte  Stromdichte  an  der  Platte  zu  erhalten,  nach  *  und 
setzt  dann  z  gleich  null,  so  ergibt  sich 

Liegt  dagegen  die  Elektrode  in  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  handelt 
es  sich  um  die  Stromdichle  fOr  grCSere  r,  also  für  mehr  seitliche  Funkte,  so 
muß  man  in  eine  tr^onometrische  Reihe  entwickeln,  deren  Koefüzienten  BESS£Lsche 
Funktionen  werden;  bei  gewissen  VemachllUsigungen  kommt  man  dabei  zu  der 
Formel: 

"hm-'^^  ■  """ 

Beetz  ')  hat  diese  beiden  Formeln  in  der  Weise  geprüft,  daß  er  den  innersten 
Bing  der  Nobili  sehen  Figur  ausmaB,  die  übrigen  hieraus  berechnete  und  mit 
den  ebenfalls  ausgemessenen  verglich,  wobei  er  jedoch  eine  nur  sehr  unvoll- 
kommene Übereinstimmung  erhielt  Die  beiden  wesentlichen  Gründe  hierfür 
sind  die  Unrichtigkeit  der  Voraussetzung,  daß  das  Potential  in  der  Grenzfläche 
konstant  sei  sowie  die  Nichtberücksichtigung  der  an  der  Grenze  von  Metallplatte 
und  Flüssigkeit  auftretenden  Polarisation.  Die  späteren  Theorien  von  Wild, 
H.  Weber,  Heine  und  Ditschbiner  *)  suchten  daher  diese  Punkte  zu  berücksich- 
tigen und  gelangten  auch  tatsächlich  wenigstens  nach  gewissen  Richtungen  hin 
zu  einer  besseren  Darstellnng  der  Beobachtungen. 

Bald  darauf  wurde  das  Interesse  an  dem  Problem  von  neuem  anger^t 
durch  sehr  elegante  Versuche,  die  Güebhabd*)  anstellte  und  durch  die  Ansicht, 
die  er  an  sie  knüpfte.  Die  Versuchsbedingungen  sind  hier  im  übrigen  ziemlich 
dieselben  wie  bei  Nobili,  nur  werden  andere.  Elektroiyte  benutzt,  z.  B.  ^e 
Mischung  von  essigsaurem  Kupfer  und  Blei;  der  Hauptunteischied  ist  aber  der, 
daß  statt  emes  Drahtes  deren  mehrere  in  die  Flüssigkeit  hinabtauchen,  alle  frei, 
geradlinig  imd  parallel.  Infolgedessen  entsteht  nicht  ein  einfaches  System  kon- 
zentrischer Ringe,  sondern  es  entstehen  je  nach  Zahl  und  Konfiguration  der 
Drähte  die  mannigfachsten  Kurvensysteme  in  schöner  farbiger  Ausbildung:  hyper- 
bolische, lemniskatenahnliche  usw.  An  diese  Beobachttingen  hat  sich  während 
einiger  Jahre  eine  lebhafte  Debatte  geknüpft,   an  der  u.  a.  H.  Meyer,    Voigt, 


')  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  BT.  22.  1S56.  Vgl.  «uch:  E.  DU  Bois-Revuond  u.  W,  Bextz, 
PoE&  Ann.  71.  71.  18*7. 

■j  H.  Wild,  Denkichr.  d.  Schweix.  Nuf.-Gn,,  ISüT,  p.  IS.  —  H.  Webek,  Ctetle  J,  76.  l. 
1S7B.  —  E..HXINK,  CnsUe  J.  79.  1,  IST».  —  L.  DrrscnxiNEit,  Wiea.  Ber.  (2)  78.  9S.  1379. 

■)  A.  GntBHAXB,  C.  R.  90.  »81.  ISeO;  93.  &83.  18B1;  93.  792.1881;  94.  487  «.  801. 
1882;  96.  1424.  1888;  J.  de  phjt.  (8)  L  SOS.  1882;  (2)  2.  87  u.  8S5.  1883. 
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Macb,  Elsass  ']  sowie  GuiBHARD  selbst  sich  beteiligteii,  die  aber  durch  die  im 
wesentlicheQ  erschöpfende  Arbeit  Voigts  erledigt  vurde.  DaB  diese  Kurven 
nicht,  wie  ihr  EntdecIceT  behauptete,  den  Niveaulinien  der  ebenen  StrOmung 
entsprechen,  dafi  sie  vielmehr  mit  diesen  piinzipiell  gar  nichts  zu  tun  haben,  liegt 
auf  der  Hand;  die  Leitfähigkeit  der  Platte  ist  gegenüber  der  der  Flflssigkeit  so 
außerordentlich  grofi,  daB  in  ihr  von  merklichen  Potentialunterschieden  Oberhaupt 
nicht  die  Rede  sein,  sie  vielmehr  als  Ganzes  als  une  Niveauflache  betrachtet 
werden  kann  ^von  den  Rflndem  abgesehen);  ausgenommen  den  Fall,  wo  die 
Platte  äußerst  dünn  gewählt  wird,  worauf  aber  Guebhard  gar  keinen  Wert 
legte,  und  wovon  auch  das  Ergebnis  nicht  wesentlich  abhangt.  In  Wahrheit  sind 
die  Kurven  linien  gleicher  Dichte  des  aus  der  Flflssigkeit  in  die  Metallplatte 
eiDtietenden  Stroms,  also  bestimmt  durch  die  Strömung  im  Räume  und  von  der 
Verzweigung  in  der  Platte  fast  völlig  unabhängig;  sie  sind  also  schlieSlich  nur 
neue  Varianten  der  Nobili  sehen  Kurven.  Ihre  Gleichung  ist  Überaus  un&ch 
[und,  wie  man  sieht,  auch  mit  der  Gleichung  der  Stromdichtekuiven  in  der  Ebene, 
vgl.  Seite   79,  durchaus  nicht  identisch): 

(4^L.  =/'-'-  • 

und  durch  Varüerung  der  Konstanten  /T  erhalt  man  die  ganze  Schar  der  Kurven. 
Um  den  prinzipiellen  und  tatsachlichen  Unterschied  beider  Arten  von  Kurven 
zu  erkennen,  braucht  man  nur  den  einfachsten  Fall  zweier  Elektroden  zu 
betrachten,  seien  es  nun  entgegengesetzte  oder  gl^chartige;  in  jenem  Falle 
erhält  man: 

GfiBH  ARD  sehe  Kurven  Niveaukurven 


I  diesem  eiitsprechend: 


(116.) 


und  man  braucht  «ch  nur  einige  Werte  auszurechnen,  nm  die  zum  Teil  ganz 
entscheidenden  Differenzen  festzustellen.  Einige  solche  relativ  einfache  Falle  hat 
dann  Voigt  teils  selbst,  teils  durch  Werner,  experimentell  durchgeprüft  und, 
sowohl  fflr  große  wie  für  mittlere  wie  far  kleine  Höhe  der  FlÜssigkcitssSule,  eine 
Übereinstimmung  erhalten,  wie  man  sie  mit  Rüduicht  auf  die  störende  Fc^ari- 
sation  usw.  nur  erwarten  konnte. 

29.  Zum  Schluß  dieses  Artikels  sind  nodi  diejenigen  Erscheinungen  zu 
behandeln,  welche  auftreten,  wenn  der  elektrische  Strom  aus  einem  Leiter  in 
einen  anderen  von  abweichender  Leitfähigk^t  flbertritt;  solche  Obertritte  sind 
freilich  schon  wiederholt  als  Nebenerscheinungen  vorgekommen;  jetzt  aber  soll 
ihnen  die  Au&nerksamkeit  besonders  geschenkt  werden. 

Zunächst  betrachten  wir  die  Brechung  des  elektrischen  Stromes,  Beid« 
Ldter  seien  räumlichen  Charakters,  der  Anfangspunkt  der  Koordinaten  liege  in 
der  Grenzfläche,  die  i-Achse  gehe  in  normaler  Richtung  aus  dem  Körper  1  in 

>)  H.  MsTXK,  In.-Din.  GflttbiKeD  ISSO;  Gfttt.  Nachr.  1882,  p.  6fi6;  Wied.  Ann.  18.  136. 
1888.  —  E.MACH,  Wied.  Ann.  17.  868.  1888.  —  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  17.  SM.  188«; 
19.  188.  1888.  —  A.  Elsas,  Wied.  Ann.  20.  831.  1886;  80.  620.  1887.  —  Vgl.  anch 
R.  Gads,  Ztscbr.  f.  Math.  o.  Php.  49.  29S.  1003;  BS.  434.  1900. 
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den  Efirper  2  hinein,  S^  sei  die  Richtung  des  Stromes  bzw.  der  betraditeten 
Stromlinie  im  ersten  Körper,  S^  die  im  zweiten  Körper,  und  zwar  für  die  im 
Koordinatenanfang  zusaramenstoBenden  Ströme  bzw.  StromUniea.  Es  gelten  dann 
fär  die  Grenze  nahe  dem  Anfangspunkt  die  Gleichungen: 


(116) 


Legt  man  die^-Achse  so,  dafi  der  Strom  in  der  x-z>£bene  ankommt,  daS  also 
cos  (Äj_v)  =  0  ist,  so  wird  auch  cos  [R^y]  =  0,  so  daß  man  den  Satz  erhält:  Der 
gebrochene  Strom  liegt  in  der  durch  den  einfallenden  Strom  imd  die  Normale 
zur  Trennungsflache  gebildeten  Ebene.  Femer  wird  mit  Rücksicht  darauf,  daß 
die  Winkel  [Sx]  und  (Ä*)  nunmehr  komplementär  sind: 
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in  Worten:  Das  Verhältnis  der  Tangenten  des  Ein^swinkeU  und  des 
Brechungswinkels  ist  von  dem  Einfallswinkel  unabhäi^ig  und  gleich  einer  Kon- 
stanten, die  für  die  beiden  Medien  charakteristisch  ist,  nämlich  gleich  dem  Ver- 
hältnis der  Leitfähigkeit  des  ersten  zu  der  des  zweiten  Mediums.  Diese  beiden 
Gesetze  sind  von  Kikchhofp^]  aufgestellt  worden.  Das  erste  von  ihnen  stimmt 
mit  dem  entsprechenden  Gesetze  der  Lichtbrechung,  Oberhaupt  der  Brechung 
von  Strahlen,  die  undulatorischen  Charakters  sind,  überein;  das  zweite  hingegen 
unterscheidet  sich  von  detn  entsprechenden  der  Strahlungslehre  dadurch,  daS  das 
Verhältnis  der  Tangenten  an  die  Stelle  des  Verhältnisses  der  Sinus  tritt;  eine 
Folge  davon  ist  die,  daß  der  Fall  der  totalen  Reflexion  hier  nicht  eintreten  kann, 
es  gibt  stets  einen  gebrochenen  Strom.  Ist  1,  klein  im  Vergleich  mit  l^,>was 
z.  B.  der  F^l  sein  wird,  wenn  es  sich  um 
Metall  und  Flüssigkeit  handelt,  so  muß  ent- 
weder der  Winkel  (Ä,  z]  ein  rechter  sein, 
d.  h.  der  Strom  läuft  an  der  Grenze,  die 
eine  Stromlinie  wird,  entlang;  oder  es  muß 
der  Winkel  [R^  z]  null  sein,  d.  h.  der  Strom 
dringt  senkrecht  in  die  Flüssigkeit  ein,  die 
Grenze  wird  eine  Niveaufläche. 

Experimentell  ist  die  Brechut^  des 
elektrischen  Stromes  zuerst  von  Quincke^ 
nachgewiesen  "worden,  und  zwar  auf  einer 
krdsfönnigen  Platte,  die  aus  einem  Halb- 
kreis von  Blei  und  einem  solchen  von  Kupfer 
zusammengesetzt  war;  an  der  Grenze  er- 
wiesen sich  die  Stromlinien,  wie  das  Bild 
der  Figur  68  ^gestrichelte  Linien]  zeigt,  als  Figur  61 


>)  G.  KiKCHHOFT,  Pog£.  Ann.  04.  49T.  1S4G;  Go.  Abb.,  p.  1.  Die  Abldlnns  befindet 
■ich  in  diier  ADmctkuoe,  lit  diher  vielfub  flbeneheD  nad  Ton  uideren  SeJteD  spBter  all  neu 
bekMimt  gemacht  wordeD, 

^  G.  QumcXE,  Fogg.  Ann.  97.  S82.  1866. 
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geknickt;  die  Berechnung  des  VertiSKnisses  der  Leitlähigkeiten  aus  den  Winkeln 
fUhn  freilich  zu  keinem  sehr  befriedigenden  Zahlenwert;  neuere  Messungen  sind 
aber  weit  vervollkommnet  worden.  Femer  hat  Tribe  ']  zwischen  die  Elektroden 
zwei  schräge  Tonplatten  gebracht  und  den  Raum  zwischen  ihnen  mit  verdOnnter, 
den  übrigen  Raum  mit  konzentrierter  Kupfers  ultatlösung  gefüllt  Wurden  nun 
vor  und  zwischen  die  Tonplatten  senkrecht  gestellte  Silberplatten  gebracht,  so 
zeigten  die  chemischen  Abscheidungen  außerhalb  einen  horizontalen,  zwischen 
den  Tonplatten  einen  um  SO"  abgelenkten  Verlauf;  bei  Vertauschung  der  Flüssig- 
keiten kehrte  sich  die  Ablenkung  um,  mit  wachsendem  Unterschied  der  Kon- 
zentrationen, also  der  Leit^higkeiten,  nahm  sie  zu. 

Es  sei  Doch  bemerkt,  daß,  wenn  für  die  Stromlinien  das  Tangentengesetz 
gilt,  ftlr  die  Niveaulinien  notwendig  das  Kotangentengesetz  gelten  muß;  sie  sind 
mit  ihren  Knicken  ebenfalls  in  Figur  £8  wiedergegeben  (ausgezogene  Linien). 
Dieses  letztere  glaubte  Gu£bharei  auch  ftr  seine  isochromatischen  Kurven 
gefunden  zu  haben,  was  aber  nur  eine  Folge  sehr  ungenauer  Beobachtui^  sein 
kann;  denn  in  Wahrheit  laufen  diese  Kurven  ganz  anders,  nämlich,  wie  eine  ein- 
fache Betrachtung  lehrt,  der  Grenzkurve  paralld,  gleichviel  wie  üch  die  Leit- 
fohigkeiten  verhalten. 

Ein  weiteres,  hierher  gehöriges  Problem  ist  folgendes:  Bringt  man  inner- 
halb eines  unendlich  ausgedehnten  Leiters  von  der  Leitfähigkeit  l^, 
der  in  der  pBBhiven*»> Richtung  von  einem  konstanten  Strome  von  der  Dichte  p 
durchflössen  wird,  eine  Kugel  von  der  Leitfähigkeit  1,  und  dem  Radius  a 
an,  so  erhält  man  das  resultierende  Stromfeld,  indenf  man  zu  dem  ursprüng- 
lichen Potential 


noch  ein  Zusatzpotential  V^  addiert,  das  im  Innern  der  Kugel  bzw.  außerhalb 
die  Werte 

ym  ^ ^~^      ^j-  y'a)  =  _     ^»  ~i £.  —r 

*  aii  +  i,   ij      '  '  2ii-fi,   i,   r* 

hat;  der  Nullpunkt  der  j:-Achse  ti^  dabei  im  Kugelzentrum,  den  Abstand  von 
ihm  bedeutet  r.  Allgemeinere  Fälle  kann  man  durch  Entwickelung  nach  KngeU 
funktionen  behandeln,  worüber  man  in  dem  grofien  Werke  von  Maxwell 
Näheres  findet.  Sind  in  dem  Leiter  mehrere  Kugeln  unregelmäßig  und  in  solchen 
Abständen,  daß  sie  sich  nicht  mehr  beeinflussen,  eingebettet,  so  besteht  die 
ganze  Änderung  in  der  scheinbaren  Änderung  der  Leitfähigkeit  des  Mediums 
von  <lj  in 

wo  g  das  Verhälmis  der  Summe  aller  Kugelvolumina  zum  gaqzen  Volumen 
bedeutet.  Wenn  der  große  Körper  elektrolytischer  Natur  ist,  muß  auf  die  Pola- 
risation RQcksicht  genommen  werden,  was  zu  sehr  verwickelten  Untersuchungen 
führt;  es  muß  genügen,  die  Arbeiten  von  Volterra  und  Stark^  zu  zitieren,  in 
deren  letzterer  man  weitere  literaturangaben  findet  Der  Fall  eines  geschichteten 
Körpers  ist  von  Maxwell  behandelt  worden;  es  zeigt  sich,  daß,  wenn  das  Ver- 
hältnis von  Dielektrizitätskonstante  und  Leitfähigkeit  für  die  verschiedenen  Schichten 
nicht  konstant  ist,  gewisse  Rückstanderscheinungen  auftreten. 

')  Tbibx,  Ptoc  R.  Soc  33.  435.  16B1. 

•)  V.  VoLTKERA,   AIÜ  Acad.  Torino  X8.  188  u,  147.  I8R3;   N.  Cim.  (3)  13.   119.  1888. 
—  J.  Stakk,  Wied.  Ann.  66.  246.  1888. 
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Auch  die  Bewegung  der  Elektrizität  in  anisotropeD  Medien  ist  wieder- 
holt studiert  worden,  u.  a.  von  £lie^)  im  Zusammenhange  mit  einem  verwandten 
Problem,  der  StrGmimg  in  einem  deformierten  KOrper,  speziell  in  einem  toidierten 
Zylinder.  Da£  das  HELMHOLTZsche  Reziprozitatsgesetz  auch  für  anisotrope  und 
inhomogene  Körper  gilt,  hat  Rosiit')  gezeigt. 

An  dieser  Stelle  ist  auch  eine  interessante  Untenuchung  von  Jopbin')  zu 
erwähnen:  Fließt  der  Strom  i  von  einem  Punkte  4  eines  Körpers  A"  aus,  der 
in  einer  unendlichen  Ebene  P  an  einen  anderen  KOrper  A"  grenzt,  so  kann 
man  die  StrOmung,  soweit  es  auf  den  KCrper  A'  ankommt,  durch  eine  vom  Bild- 
punkte  A'  ausgehende  Strfimung  i{).'  ~  '1)/{<1'  +  i]  ersetzen,  insbesondere,  wenn 
A"  ein  Nichtleiter  ist,  annähernd  auch,  wenn  es  ein  schlechter  Leiter  bt,  durch 
den  Strom  —  /;  and  der  duich  ein  Element  dP  der  Grenzfläche  fließende  Strom 
ist  dann  mit  dem  Sehwinkel  von  A  nach  äP  direkt,  mit  dem  Kubus  der  Ent- 
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femnng  umgekehrt  proportional.    Versuche  nach  der  elektrochemischen  Methode 
haben  dem  Verfasser  diese  theoretischen  Ergebnisse  bestätigt. 

30.  Beim  Dbergange  des  Stromes  von  einem  KCrper  zu  einem  anderen, 
den  ersten  rein  mechanisch  berührenden  Körper,  tritt,  wenn  beide  dem  festen 
Aggregatzustande  angehören,  häufig  ein  besonderer  Widerstand  auf,  den  man 
Kontaktwiderstand*)  oder  Übergangswiderstand  nennen  kann  und  der 
XU  uner  großen  Reihe  sehr  merkwürdiger  Phänomene  Anlaß  gibt,  die  hier,  da 
sie  zum  Teil  in  ganz  anderen  Zusammenhang  gehören,  nur  kurz  Erwähnung 
finden  können.     Bringt   man  z.  B.  zwei  Metallkugeln  zur  Berührung  und  leitet 


I)  EuK,  Lum,  tiectr.  23.  il  u.  201.  1B87;  J.  de  phys.  (2)  6,  430.  188T. 

»t  RosfiN,  Oefveis.  K.  Vet.  Akad.  Föih.  1887,  p.  197. 

»(  JOUBIK,  C.  R.  UO.  87.  1890. 

*)  Vgl  E.  Bbamly,  Bull.  Soc.  int.  d«s  ElecCr.  1896. 
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einen  Strom  hindurch,  so  tritt  ein  Kontaktwiderstand  auf,  der  von  der  Ober- 
flachenbeschafTenheit,  der  Natur  der  Metalle,  der  Zeitdauer  des  Stromdurch-i 
ganges,  oamentlich  aber  von  dem  Drucke  abhängt,  mit  dem  die  Kugeln  auf- 
einander wirken.  In  dieser  letzteren  Hinsicht  bat  Ad.  Mbter  auf  Veranlassung 
von  Auerbach^)  sorgfältige  Versuche  angestellt  mit  dem  Ergebnis,  das  sich  def 
Hauptsache  nach  in  folgende  zwei  Satze  zusammen&tsseii  läßt:  1.  Der  Wider- 
stand ist  mit  der  GrOßc  der  Kontaktflache  umgekehrt  proportional;  2.  der  Wider- 
stand in  jedem  Punkte  der  KontaktBäche  ist  dem  daselbst  herrschenden  Drucke 
umgekelirt  proportional.  Hieraus  folgt,  daB  es  sich  nicht,  wie  man  vielleicht 
hatte  vermuten  können,  um  eine  rein  geometrische  Erscheinung  handelt;  es  tritt 
vielmehr  eine  spezifisch  elektrische  Wirkimg  hinzu.  Später  ist  das  Problem  noch 
wiederholt  und  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  untersucht  worden,  so 
von  Auren  und  von  Browning.*) 

Das  ze^  sich  nun  in  besonders  interessanter  Weise,  wenn  man  von  zwei 
zu  vielen,  sich  berührenden  KOrpem  Übergeht,  d.  h.  zu  dem  Falle  eines  Metall- 
puJvers,  durch  den  man  den  Strom  hindurchschickt  Hierüber  li^;en  Messungen 
u.  a.  von  Auerbach  vor,  zunächst  veranlagt  durch  die  Angabe  von  Calzecchi- 
Onesti*),  Silberpulver  höre  bei  einer  gewissen  Zerstreuung  (bei  der  aber  noch 
Berührung  der  Teilchen  statthat)  auf  zu  leiten.  Das  wurde  nun  zwar  nicht 
bestätigt,  es  zeigte  sich  aber  doch,  daß  die  Kurve,  die  den  Widerstand  als 
Funktion  der  Dichte  darstellt,  an  einer  Stelle  sehr  scharf  umbiegt.  Man  ersieht 
das  aus  der  Figur  69,  in  der,  da  die  Widerstandszahlen  selbst,  auf  massives 
Silber  als  Einheit  bezogen,  ganz  enorm  werden,  ihr  Logarithmus  dargestellt  ist, 
und  zwar  durch  die  starke  Kurve;  der  Knick  liegt  bei  einer  Dichte  zwischen 
0,1  und  0,2  des  massiven  Silbers,  von  hier  an  föllt  der  Widerstand  nur  langsam, 
und  zwar  derart,  daß  die  Kurve  gerade  bei  der  Dichte  eins,  also  für  massives 
Silber,  die  Nullachse  erreichen  würde,  wie  es  zu  fordern  ist  Auf  die  anderen 
Kurven,  deren  unterbrochene  sich  auf  wiederholt  gebrauchtes  Pulver,  deren 
wellige  sich  auf  die  Verdichtung  durch  Hämmern,  statt  durch  vorsichtiges  Pressen, 
bezieht,  kann  hier  nicht  eingegangen  werden. 

SchlieBhch  sei  auf  die  grofie  Bedeutung  dieser  Frage  für  den  Kohärer 
hingewiesen;  in  der  überaus  reichen  Literatur  Ober  diesen  findet  man  auch  die 
Frage  der  zeitlichen  Widerstandsänderung,  des  Einflusses  von  Erschütterungen, 
von  akustischen  und  elektrischen  Schwingungen  und  alles  das  behandelt,  was 
den  Koharer  zu  einem  so  wichtigen  Detektor  macht. 

>)  F.  ACBXBACH,  Wied.  Ann.  66.  160.  1896.  —  An.  Mbyxx,  Oetmt.  tt  E.  V«t  Akkd. 
FOrh.  1696,  p.  199. 

I)  T.  E.  AuB^K,  Ark.  Ar  Math,  och  Fyt,  1.  86.  1903.  —  W.  BKOWMiRa,  J.  Init  electr. 
Eng.  37.  378.  190B. 

*)  CAi.zsCHi-ONBS'n,N.Cim.(S}ie.  &8.  1661.  — F.  AUERBACH,  Wied.Ano.  28.  604.1886. 
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MeBapparate  und  Meßmethoden  für  stationäre  Ströme. 

Von  W.  Jaegbr,  Berlin>Friedeiiau. 
(Utenitur  bii  Eode  Mal  1912  berflckächtigt} 

Die  im  vorhergehen  den  Abschnitt  behandelten  E^nschaften  des  galvani- 
schen Stromes  geben  auch  die  Methoden  an  die  Hand,  die  bei  den  stationären 
elektrischen  Strömen  in  Betracht  kommenden  GrCBen:  Stromstarke,  Spannung, 
Widerstand,  Energie  usw.,  messend  zu  verfolgen. 

Es  bietet  sich  dadurch  naturgemäfi  eine  sehr  groBe  Mannigfaltigkeit  von 
Methoden  dar,  indem  prinzipiell  jede  der  besprocheneu  Eigenschaften  Methoden 
zur  Messung  auszubilden  gestattet,  wenn  auch  vielleicht  noch  nicht  alle  Möglich- 
keiten hierzu  ausgenutzt  worden  sind. 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  hat  wohl  die  elektromagnetische  Stromwirkung 
—  die  Wechselwirkung  zwischen  Stromspulen  und  Magneten  oder  zwischen 
mehreren  Stromspulen  —  zur  Konstruktion  von  Galvanometern,  Dynamo- 
metern usw.  gefunden;  indessen  findet  z.  B.  auch  die  elektrolytische  Wirkung  des 
Stroms,  welche  bekanntlich  zur  Konstruktion  des  ersten  elektrischen  Telegraphen 
(von  SOuhering]  geführt  hat,  ebenfalls  Verwendung^  in  der  Meßtechnik,  nämlich 
bei  den  Voltametem,  clektroly tischen  Elektrizitatszahlem  usw.  Ebenso  wird  die 
Wärmewirkung  des  Stromes  zur  Messung  benutzt  (Hitzdrahtgalvanometer),  femer 
die  Lichtwirkung  (Optischer  Strommesser),  die  elektromagnetische  Drehung  der 
Polarisationsebene  usw. 

Durch  den  großen  Aufschwung,  den  die  Elektrotechnik  genommen  hat,  ist 
das  Arsenal  an  elektrischen  Apparaten  g^en  früher  sehr  erheblich  erweitert  worden, 
ja  die  in  den  früheren  Lehrbüchern  beschriebenen  Apparate  sind  zum  großen 
T^  verschwunden  und  durch  solche  ersetzt  worden,  die  auf  anderen  Prinzipien 
beriihen;  durch  diese  neuen  Apparate  ist  auch  häufig  die  Messung  gegen  früher 
erheblich  vereinfocht  worden. 

Dadurch  daß  in  größeren  Städten  die  starke  Entfaltung  elektrotechnischer  Be- 
triebe den  Gebranch  f^her  benutzter  Apparate  zum  Teil  unmöglich  gemacht  hat, 
änd  andere  an  ihre  Stelle  getreten,  die  nicht  nur  von  Störungen  unabhängig  sind, 
sondern  die  außerdem  zum  Teil  noch  eine  größere  Meßgenauigkeit  ermöglichen. 

In  erster  Linie  müssen  in  diesem  Buch  natürlich  die  neuen,  gebrauchlichsten 
Apparate  Berflcksichtlgung  finden;  doch  dürfen  auch  die  alteren  Apparate,  be- 
sonders sowüt  sie  ein  gewisses  historisches  Interesse  besitzen  und  teilweise  noch 
Verwendung  ßnden,  nicht  ganz  Übergangen  weiden.  Zudem  kann  auch  der  Fall 
eintreten,  daß  man  für  bestimmte  Zwecke  mit  Vorteil  wieder  auf  früher  benutzte 
Vorrichtungen  zurückgreift 

Das  Gebiet  der  elektrischen  Messungen  erweitert  sich  stetig  mehr.  Es 
kommen  immer  neue  Spezialgebiete  hinzu,  welche  zur  Konstruktion  besonderer 
Apparate  Veranlassung  geben  und  neue  MeSmethoden  notwendig  macheiL  Ebenso 
wird  das  Meßbereich  ein  größeres  nach  oben  und  unten.  Die  zu  messenden 
Stromstärken,  Spannungen  usw.  wachsen  zu  höheren  Betragen,  während  auf  der 
anderen  Seite  wiedenun  außerordentlich  kldne  GröSen  genau  gemessen  werden 
sollen.  So  werden,  um  nur  ein  Beispiel  zu  nennen,  jetzt  Starkstrom  widerstände  von 
'/iMMO  ^^^  konstruiert,  deren  Betrag  noch  recht  genau  bekannt  sein  soll,  da  es 
sich  bei  ihrer  Benutzung  häufig  um  hghe  wirtschaftliche  Werte  handelt.  Andererseits 
gibt  es  Meßwiderstande  von  einer  Million  Ohm  und  noch  mehr,  so  daß  —  wenn 
man  auch  von  den  noch  bedeutend  höheren  Isolationswiderstanden  absieht  —  bei 
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den  MeBwiderstSndeQ  ein  Bereich  vom  einfachen  bis  fast  zum  büHonenfachen  in 
Frage  kommt   Ähnlich  liegen  die  Verbaltnisse  fQr  die  anderen  elektrischen  GrOflcn. 

Diese  stetig  vermehrten  Anforderungen  hatten  zur  Folge,  daB  die  Technik 
in  den  letzten  Dezennien  viele  wertvolle  Apparate  geliefert  hat,  welche  in  gleicher 
Weise  der  Technik  selbst,  wie  der  reinen  Wissenschaft  zu  gute  kommen. 

Technische  und  wissenschaftliche  Messungen.  Man  hart  öfters  die 
Äußerung,  in  der  Technik  käme  es  nur  auf  rohe  Messungen  an,  wahrend  den 
sogenannten  wissenschaftlichen  Messungen  ein  höherer  Grad  von  Genauigkeit 
zukommen  mQsse.  Das  mag  ja  auch  früher  zum  Teil  zugetroffen  haben;  heute 
aber  ist  diese  Ansicht  in  solcher  Allgemeinheit  durchaus  unzutreffend,  ja  es  ist 
gerade  die  Technik,  welche  oft  so  groBe  Anforderungen  an  die  MeBgenauigkeit, 
an  die  Sicherheit  der  Normalien  usw.  stellt,  daß  es  häufig  schwer  genug  gewesen 
ist,  diesen  Forderungen  nachzukommen.  Man  muS  sich  daher  von  dem  beson- 
ders früher  vielfach  gehegten  Irrtum  frei  machen,  als  wenn  in  bezug  auf  Messungen 
ein  wesentlicher  Unterschied  ^iwischen  Technik  und  Wissenschaft  zu  machen  vSre. 

FQr  die  rein  wissenschaftlichen  Messungen  stehen  häufig  gar  keine  anderen 
Methoden,  Apparate  und  Normalien  zur  Verftlgung,  als  diejenigen,  welche  die 
Technik  auch  verwendet,  so  daB  in  diesem  Fall  natürlich  von  einer  Verschiedenheit 
in  der  Güte  der  Messungen,  soweit  sie  auf  die  Apparatur  und  die  Methoden 
gegründet  ist,  nicht  die  Rede  sein  kann. 

Aus  diesem  Grunde  spielen  heute  die  sogenannten  technischen  Instrumente 
und  Hilfsapparate  auch  bei  vielen  wissenschafdichen  Untersuchungen  eine  groBe 
und  wertvolle  Rolle  und  ihre  Kenntnis  ist  daher  für  den  Techniker  wie  für  den 
Wissenschaftler  in  gleicher  Weise  erforderlich  und  nutzbringend. 

'Übtnioht  fliwr  'die  elektriwAen  Apparate  und  Kethoden.  Bei  der  groBen 
Menge  der  für  elektrische  Messungen  benutzten  .Apparate  und  Methoden  eischemt 
vor  dem  näheren  Eingehen  auf  Einzelheiten  eine  kurze  Gesamtübersicht  Ober  das 
in  Fr^^  kommende  Gelnet  am  Platze,  allein  schon  aus  dem  Grunde,  weil  durch 
die  mancherlei  Verschiebungen,  welche  im  Laufe  der  Zeit  für  die  Bezeichnungen 
eingetreten  sind,  die  Nomenklatur  schwankend  und  unsicher  geworden  ist  So 
wird  z.  B.  der  Name  „Galvanometer"  heute  zum  Teil  für  Instrumente  gebraucht, 
für  die  er  dem  ursprünglichen  Sinn  des  Wortes  nach  nicht  in  Anwendung  hatte 
kommen  dürfen  (z.  B.  Hiwdrahtgalvanometer);  andererseits  werden  wieder  andere 
Instrumente,  welche  eigentlich  die  Merkmale  eines  Galvanometers  besitzen,  nicht 
als  solche  bezeichnet  (z.  B.  Dynamometer).  Es  ist  aber  auf  der  anderen  Seite 
kaum  möglich,  derartige  bereits  eingebürgerte  Namen  auszurotten.  Durch  diese 
Umstände  wird  die  Rubrizierung  und  die  Definition  der  Apparate  wesentlich 
erschwert.  Deshalb  ist  es  ratsam,  diese  Schwierigkeiten  vorweg  zu  erläutern  und 
dadurch  das  Verständnis  des  spateren  vorzubereiten. 

Zunächst  mögen  daher  einige  Bemerkungen  über  das  Prinzip  der  im  folgen- 
den  zugrunde  gellten  Einteilung  Platz  linden. 

Bei  der  Besprechung  der  Apparate  wird  gemäß  den  obenstehenden  Aus- 
führungen kein  Unterschied  zwischen  wissenschaftlichen  und  technischen  Apparaten 
zu  machen  sein.  Vielmehr  «-ird  so  verfahren,  daB  zunächst  das  für  die  betreffende 
Gattung  von  Apparaten  in  Frage  kommende  Prinzip  dargelegt  wird,  worauf  die 
hierauf  gegründeten  Apparate  besprochen  werden  unter  Angabe  deijenigen  Genauig- 
keit, welche  sich  mit  ihnen  erzielen  lassen.  Das  letztere  ist  allerdings  zum  Tdl 
nur  im  Zusammenhang  mit  der  zur  Anwendung  kommenden  Meßmethode  möglich, 
doch  lassen  sich  beide  Dinge  in  vielen  Fällen  ganz  gut  trennen. 

Bei  den  MeBmethoden  entstehen  ähnliche  Schwierigkeiten,  wie  bei  den 
Apparaten,  da  sich  die  Methoden  nicht  scharf  nach  Stromstarke,  Spannung, 
Widerstand  usw.  trennen  lassen.  Die  Spannung: messung  wird  häufig  auf  eine 
Strom  stark  emessung  zurückgeführt  und  umgekehrt.  Die  Kompwnsationsmethode 
z.  B.  hDdet  sowohl  für  die  Messung  der  Stromstarke,  wie  fQr  diejenige  der 
Spannung,  der  Energie  und  des  Widerstandes  Anwendung.  ■ 
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Apparate.  Wenn  wir  uns  nunmehr  zu  einer  Obersicht  Ober  die  im  folgenden 
naher  erläuterten  Apparate  wenden,  tio  ist  zunächst  zu  bemerlcen,  daß  man 
dieselben  nach  mehreren  Gesichtspunkten  in  Gruppen  einteilen  kann.  Rein 
äu&erlich  betrachtet,  zerfallen  sie  zunächst  in  zwei  groBe  Gruppen,  Dämlich  in 
die  direkt  zeigenden  Instrumente,  welche  die  zu  messenden  GrsSen  direkt  ab- 
tulesen gestatten  und  in  die  übrigen  Apparate,  bei  welchen  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Die  direkt  zeigenden  Instrumente  sind  meist  „Ausschlagsinstrumente", 
d.  h.  solche  Instrumente,  bei  welchen  ein  auf  einer  Skala  beweglicher  Zeiger  die 
zu  messende  GrOBe  abzulesen  gestattet.  Der  Name  „direkt  zeigendes  Instrument" 
rechtfertigt  sich  allerdings  nur  dann,  wenn  die  Skala  eine  solche  Einteilung  besitzt, 
daß  man  direkt  die  Stromstärke,  den  Widerstand,  die  Spannung  usw.  ablesen  kann 
(häufig  allerdings  bis  auf  einen  Faktor,  der  aus  einer  Zehnerpotenz  besteht).  Es  gibt 
aber  auch  Ausschlagsinstrumente  mit  beliebiger  Skala,  bei  der  die  Angaben  mittelst 
eines   zu  ermittelnden  Faktors  oder  einer  Tabelle  umgerechnet  werden  müssen. 

Zu  den  direkt  zeigenden  Instrumenten  gehören  auch  diejenigen,  bei  denen 
der  Ausschlag  durch  die  Torsion  eines  Fadens  oder  einer  Feder  auf  Null  zurück- 
geführt wird,  wobei  der  Torsion swinkel  ein  Maß  des  Drehmomentes  abgibt 
(Torsion^alvaDometer,  -dynamometer). 

Alle  diese  Instrumente  haben  das  gemeinsam,  daß  der  zu  erreichende 
Genauigkeit^;rad  durch  die  Ausdehnung  der  Skala  imd  die  Ablesungsgenau^keit 
beschrankt  ist  Am  größten  ist  die  letztere  meist  fflr  den  größten  Ausschlag,  den 
das  Instrument  zuläßt.  Meist  ist  ein  Promille  die  größte  Genauigkeit,  welche  sich  b^ 
solchen  Instrumenten  erzielen  laßt,  falls  sie  nicht  in  ganz  besonderen  Anordnungen 
gebraucht  werden,  bei  denen  sich  infolge  der  in  Anwendung  kominenden  Methoden 
[z.  B.   Kulimethode)  eine  größere  Me%enauigkeit  erzielen  laßt 

Das  im  letzten  Abschnitt  Gesagte  gilt  in  gleicher  Weise  für  die  mit  Zeiger, 
wie  für  die  mit  Spiegel  versehenen  Instrumente.  Denn  auch  bei  den  letzteren 
hängt,  wenn  sie  als  Ausschlagsinstrumente  benutzt  werden,  die  Meßgenauigkeit 
nur  davon  ah,  wie  genau  sich  der  Ausschlag  ablesen  läßt  Dies  dürfte  aber  wohl 
selten  mehr  als  auf  etwa  ein   '/^^  Promille  möglich  sein. 

Nullmethode.  Zur  Erreichung  erheblich  größerer  Genauigkeit  ist  man 
deshalb  genötigt,  Nullmethoden  bzw.  Kompensationsmethoden  anzuwenden,  bei 
denen  ein  großer  Teil  des  Ausschlages  oder  der  ganze  Ausschlag  durch  eine 
Gegenwirkung  au%ehoben  wird.  Dann  wird  nur  der  übrigbleibende  kleine  Rest 
gemessen  oder  das  Instrument  wird  ganz  nach  dem  Wageprinzip  nur  als  An- 
zeiger dafür  benutzt,  daß  zwei  zu  vergleichende  Wirkungen  gleich  oder  nahe 
gleich  groß  sind. 

Das  betreffende  Instrument  dient  dann  überhaupt  nicht  mehr  zur  Ablesung 
des  Messungsergebnisses,  dieses  ist  vielmehr  aus  anderen  bei  der  Messung  be- 
nuteten  Größen  abzuleiten.  Während  also  bei  den  direkt  zeigenden  Instrumenten 
eine  eigenUiche  Methode  ganz  in  Wegfall  kommt  und  das  Instrument  allein  die 
Messung  auszuführen  gestattet,  dient  im  extrem  entgegengesetzten  Falle  bei  den 
nicht  direkt  zeigenden  Instrumenten  dieses  nur  als  Indikator  für  den  erreichten 
Gleichgewichtszustand.  In  letzterem  Falle  ist  in  erster  Linie  die  Methode 
wesentlich  fOr  die  zu  erreichende  Meflgenauigkeit 

Selbstverständlich  lassen  sich  die  Instrumente  meist  für  beiderlei  Arten  von 
Beobachtungen  benutzen,  aber  das  äußere  Aussehen  und  die  Konstruktion  derselben 
ist  häufig  bedingt  durch  den  Zweck  des  Instrumentes,  so  daß  man  diesen  Unter- 
schied fär  die  Beschreibung  derselben  machen  muß.  Eine  scharfe  Grenze  läßt 
sich  allerdings  nicht  ziehen. 

'  Zeiger-  und  Spiegelinstrumente.  In  zweiter  Linie  kann  man  die  In- 
strumente in  Zeiger-  und  in  Spiegelinstrumente  einteilen,  je  nachdem  die  Angaben 
derselben  durch  einen  Zeiger,  der  auf  einer  Skala  spielt  oder  mit  Hufe  eines  Spiegels 
und  einer  Skala  abgelesen  werden.     Dieser  Unterschied  ist  allerdings  auch  kein 
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ptinzipietler,  da  die  Ablesung  mit  dnem  Spiegel  —  sei  sie  nun  eine  sogenannte 
objektive  oder  eine  subjektive  —  darauf  hinauskommt,  dafi  man  statt  eines 
materiellen  Zeigers  einen  gewichtslosen  Lichtzeiger  anwendet.  Der  Vorteil 
der  letzteren  Ablesungs weise  besteht  darin,  daB  man  einen  viel  längeren  Zeiger 
(bis  zu  mehreren  Metern  Lange)  verwenden  kann  und  dadurch  eine  grOBere 
Ablesungsgenau^keit  erhalt.  Geschieht  die  Ablesung  mittelst  eines  mit  Faden- 
kreuz versdienen  Fernrohres,  in  welchem  eine  gespi^elte  Skala  beobachtet  wird, 
so  nennt  man  die  Ablesung  eine  subjektive,  wird  dagegen  das  Bild  eines  auf 
einer  Skala  entworfenen  Lichtstreifens  beobachtet,  so  nennt  man  sie  objektiv. 
Im  letzteren  Falle  ist  der  Spiegel  des  Instrumentes  häufig  ein  Hohlspi^el,  mit 
dem  man  ein  Bild  der  benutzten  Lichtquelle  entwerfen  kann,  ohne  daß  man 
noch  eine  Linse  zu  Hilfe  nehmen  mufi.  Durch  die  Ausgestaltung  der  Instrumente 
mit  dnem  Spiegel  oder  mit  einem  Zeiger  sind  dieselben  gleichfalls  im  äußeren 
Aussehen  unterschieden. 

Es  gibt  allerdings  Instrumente,  welche  sowohl  einen  Zeiger  wie  einen  Spi^el 
besitzen,  so  daß  auch  bexQglich  dieser  Eigenschaft  eine  scharfer  Unterschied  nicht 
gemacht  weiden  kann. 

Die  Ausschlagsinstmmente  unterscheiden  sich  weiterhin  in  solche,  bä  denen 
das-  bewegliche  System  [Magnet  oder  stromdurchflosseae  Spule]  auf  Spitzen  oder 
in  einer  Achse  drehbar  gelagert  ist  und  solche,  bei  denen  es  aufgehängt  ist  Für 
grOBere  Meßgenauigkeit  muß  das  letztere  Verfahren  angewendet  werden. 

Andere  Ablesungsmethodcn,  Es  gibt  aber  auch  noch  andere  Instru- 
mente, welche  keine  dieser  Ablesevomchtungen  zeigen  oder  welche  außer  diesen 
noch  andere  Vorrichtungen  zur  Ablesung  besitzen. 

Hierhin  gehören  z.  B,  die  Instrumente,  welche  statt  des  Zeigers  ein  Zahl- 
werk besitzen  (Elektrizitatszähler),  ferner  die  Registrierinstrumente,  deren  Angaben 
graphisch  niedergeschrieben  werden.  Ebenso  gehört  hierzu  z.  B.  auch  das 
EiNTHOVENsche  Galvanometer,  bei  welchem  die  kleine  seitliche  Bewegung  dnes 
stromdiu^hflossenen  Drahtes  mittelst  eines  Mikroskopes  at^elesen  wird. 

Danach  ist  also  ein  weiterer  Unterschied  zu  machen  in  der  Hinsicht,  ob 
die  Angaben  des  Instrumentes  aus  einem  Winkelausschlag  sich  ergeben  oder  in 
anderer  Weise  erfolgen.  Die  am  meisten  in  Betracht  kommende  Ablesung  ist 
aber  diejenige  mittelst  eines  Winkelausschlages. 

Ober  die  Einteilung  der  Apparate  nach  ihrem  Zweck  (für  Strom-,  Spannungs- 
und  andere  Messungen)  ist  bereits  oben  einiges  au^eftlhrt  worden;  auch  hier 
laßt  sich  eine  scharfe  Einteilung  nicht  durchfahren. 

Hetboden.  Manche  der  als  Apparate  bezeichneten  Vorrichtungen  sind  nicht 
im  eigentlichen  Sinne  Meßapparate,  wie  dies  bei  Galvanometern  und  anderen 
Instrumenten  der  Fall  bt.  So  besteht  z.  B.  der  sehr  wichtige  sc^enannte  „Kom- 
pensatiousapparat"  nur  aus  einem  Satz  von  Widerständen,  die  in  zweckmäßiger 
Weise  mit  anderen  Vorrichtungen  verbunden  sind.  Die  eigentliche  Messung 
wird  aber  mit  einem  Galvanometer  ausgefUhrt,  das  als  Anzeigevorrichtung  (Null- 
instrument) dient.  Ähnlich  verhalt  es  sich  mit  den  verschiedenen  Meßbrücken,  die 
auch  erst  in  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  zur  Messung  gebraucht  werden 
können;  das  gleiche  gilt  für  die  sogenannten  „Ohmmeter".  Hierdurch  entsteht  eben- 
falls eine  gewisse  Schwierigkeit  in  der  Klassifizierung  der  Apparate.  Es  ist  deshalb 
am  zweckmäßigsten,  diese  Vorrichtungen  unter  den  Methoden  selbst  zu  erOrtem, 
nicht  aber  bei  den  Meßinstrument eo.     Dies  ist  im  folgenden  auch  geschehen. 

Der  Kompensationsapparat,  mit  welchem  Messungen  verschiedener  Art 
(Widerstands-,  Strom-,  Spannungsmessung)  ausgeführt  werden  können  und  der 
auch  häufig  zur  Eichung  anderer  Instrumente  Anwendung  findet,  ist  an  äen 
Anfang  des  Ober  die  Meßmethoden  handelnden  Abschnittes  III  gestellt  worden, 
dann  folgen  die  Methoden  für  die  Messung  von  Widerstanden,  der  Stromstarke, 
Spannung,  Energie  usw. 
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I.  Meßi^parate. 

Di«  Meßapparate  sind  am  zwecktnäfligsten  zu  klasslfizierea  nach  der  Wir- 
hmgsw^se  der  Elektrizität,  welche  ihnea  zugrunde  liegt  Da  nun  die  auf  elek- 
trostatischer und  elektrolytischer  Wirkung  beruhenden  Instrumente  an  anderer 
Stelle  des  Buches  beschrieben  and,  und  da  femer  die  zur  Messung  des 
Magnetismua  und  des  Wechselstromes  bestimmten  Apparate  in  besonderen  Ab- 
schnitten behandelt  werden,  so  beschranken  sich  die  fQr  das  vorliegende  Kapitel 
in  Betracht  kommenden  Apparate  im  wesentlichen  auf  solche,  die  auf  der 
Wiiknog  von  Stromschleifen  auf  Magnete  beruhen  oder  auf  der  Wirkung  von 
Stromschleifen  aufeinander.  Diese  Apparate  werden  gewöhnlich  als  Galvano- 
meter bzw.  Dynamometer  bezeichnet.  Hierzu  kommen  dann  noch  die  auf  der 
Wäimewirkung  bzw.  der  Lichtwiikung  beruhenden  Apparate  usw.  Unter  die 
Galvanometer  bzw.  Dynamometer  fallen  auch  die  als  Amperemeter,  Voltmeter,. 
Wattmeter  usw.  bezeichneten  Mefiinstnimente.  Es  ist  deshalb  zweckmäßig,  in 
der  HaupteintcUung  der  MeBinstiumente  nicht  den  etwas  fltlssigea  Namen 
„Galvanometer"  zu  gebrauchen,  sondern  der  Einteilung  vielmehr  die  Wirkungs- 
weise zugrunde  zu  legen.  Daher  wird  z.  B..  das  Galvanometer,  das  Ampere- 
meter  und  Voltmeter  usw.  in  dem  Abschnitt  „Elektrodynamische  Apparate"  be- 
handelt, wahrend  das  Hitzdrahtgalvanometer  bei  der  Warmewirkung  des  Stromes 
besprochen  wird. 

Ehe  aber  die  Instrumente  selbst  im  einzelnen  erörtert  werden,  sollen  einige 
allgemeine  Angaben,  welche  f^r  eine  groBe  Anzahl  von  Instrumenten  in  Betracht 
kommen,  vorangeschickt  werden. 

Es  sind  dies  Angaben  Ober  die  Ablesung  der  Instrumente,  die  Aufteilung 
mid  Justierung  derselben,  den  Schutz  gegen  clußere  schädliche  Einflüsse  usw., 
soweit  diese  ohne  näheres  Eingehen  auf  das  betreffende  Instrument  selbst  möglich 
^nd.     Etwaige  Besonderheiten  müssen  dann  noch  später  nachgeholt  werden. 


A.  Allgemeine  Angaben. 

Keiinng  de*  Winktlaniiohlagei  eines  Initnimentei.  Bei  der  weitaus 
größten  Mehrzahl  der  Instrumente  handelt  es  sich  darum,  den  Winkel  zu 
bestünmen,'  um  den  irgendein  bewegliches  System  gedreht  wird.  Dieser  Winkel- 
ausschlag bildet  entweder  selbst  eiii  Maß  für  die  zu  messende  Größe  oder  er 
dient  dasu,  um  Wirkungslosigkeit  herbeizuRihren  (Nullmethoden)  bzw.  kleine 
DiSerenzen,  die  dabei  noch  übrig  bleiben,  zu  bestimmen;  in  allen  diesen  Fällen 
finden  die  gleichen  Abtesungsmethoden  Anwendung. 

Die  Winkelablesung  geschieht,  wie  bereits  eru'ähnt,  mit  Hilfe  eines  Zeigers, 
der  über  einer  Skala  spielt  oder  mittelst  Spiegel  und  Skala,  in  letzterem  Falle 
entweder  objektiv  oder  subjektiv. 

Zeigerablesung.  Die  Skala,  auf  welcher  sich  der  Zeiger  bew^,  kann 
gleichmäßig  sein  oder  felis  der  Ausschlag  nicht  der  zu  messenden  Größe  pro- 
portional ist,  ungleichmäßig,  so  daß  die  Skala  der  Größe  angepaßt  ist,  welche 
gemessen  werden  soll.  Das  letztere  geschieht  dann  durch  empirische  Graduierung. 
Die  Skala  kann  aber  auch  eme  willkOrliche  sein;  sie  kann  z.  B.  in  Grade  oder 
in  ganz  beliebige  ^\%ikelgTößen  geteilt  sein.  Dann  müssen  die  den  Skalenteilen  ent- 
sprechenden Werte  ebenfalls  durch  Eichung  des  Instrumentes  (Empfiudlicbketts- 
bestimmuT^]  ermittelt  werden,  falls  nicht  das  Gesetz  der  Abhängigkeit  des  Aus- 
schlags von  der  Stromstärke  usw.  bekannt  ist  (Tangentenbussole). 

Die  Genauigkeit  der  Ablesung  hängt  außer  von  der  Güte  der  Skala  auch 
von  der  Konstndition  der  Zdgereinrichtimg  ab.     Die  Striche  der  Skala  dürfen 
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D  Zeiger 
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Skala 

FigDT  60. 


nicht  EU  dick  sein;  dasselbe  gilt  füi  die  Spitze  des  Zeigers,  die  sic^  über  der 
Skala  befindet  Da  der  Zuger  stets  «ne  gewisse  Entfernung  von  der  Skala 
besitzt,  so  ist  es  für  genauere  Ablesungen  wesentlich,  daß  die  Parallaxe  nach 
MSglichkeit  vermieden  v.-ird.  Zu  diesem  Zwecke 
gibt  man  dem  vor  der  Skala  schwebenden  Zeiger* 
ende  eine  solche  Gestalt)  daß  die  zur  Skala 
senkrecht  stehende  FUche  breit,  die  dazu  |)aral- 
lele  Fläche  dagegen  schmal  und  möglichst  nicht 
breiter  ist,  als  die  Dicke  der  Striche  (Figur  60). 
Hält  man  dann  das  Auge  senkrecht  Über  den 
Zeiger  [bei  Äj,  so  darf  man  nichts  von  dessen 
brdter  Flache  erblicken.  Auf  diese  Weise  erreicht  man  es,  daß  Auge,  Zeiger  und 
Skala  sich  bei  der  Ablesung  stets  in  derselben  relativen  Lage  befinden.  Um 
die  Parallaxe  noch  sicherer  zu  vermeiden,  versieht  man  häufig  die  Skala  noch  mit 
einem  parallel  zu  dieser  verlaufenden  Spiegel  (Figur  61).  Man  halt  dann  das 
Auge  so  über  den  Spi^el,  daß  sich  der  Ze^r 
und  sein  Spi^elbild  decken,  wodurch  gleich&lls 
die  gleiche  relative  Lage  von  Auge,  Skala  und 
Zeiger  gewahrt  bleibt;  die  Teilung  kann  auch  auf 
dem  Spiegel  direkt  angebracht  sein.  Ein  anderes 
Mittel  zur  Vermeidung  der  Parallaxe  besteht  da- 


Spiegel 


Figur  61. 

rin,  daß  man  Qlier  dem  Ze^er  ein  dickes  Spiegelglas  anbringt.  Durch  diese  Vor- 
sichtsmafiiegeln  ist  es  zu  erreichen,  daß  bei  größeren  Ausschl^n  die  Ablesegenäuig* 
kcit  etwa  ein  Promille  betragt  (Oder  in  Winkelgrößen  ausgedrückt,  etwa  ^/„j  Grad.) 
Spiegelablesung.  Eine  erheblich  größere  Genauigkeit  in  der  Ablesung 
kleiner  Winkelgrüßen  laßt  sich  durch  die  von  Poggehdorf  und  von  Gauss  ein- 
geführte Spiegelablesung  erzielen,  bei  welcher  der  Lichtstrahl  die  Rolle  des  Zeigers 
übernimmt.  Der  Spiegel  ist  mit  dem  beweglichen  System  fest  verbunden;  der 
IJchtstrahl  erl&hrt  bei  der  Reflexion  eine  doppelt  so  große  Ablenkung,  wie  das 
bewegliche  System  selbst  (Figur  62).  In  der  Figur  bedeutet  5*5  den  beweglichen 
Spiegel,  welcher  um  den  Winkel  a  aus  der  Ruhelage  abgelenkt  sein  soll,  JiR  die 
Skala.  E  ist  die  senkrechte  Entfernung  der  Skala  vom  Drehpunkt  des  Systems 
und  r  die  Entfernung  zwischen  dem  Nullpunkt  der  Skala,  welcher  der  Ruhelage 
des  beweglichen  Systemes  entsprechen  mOge  und  demjenigen  Teilstrich,  weichet 
der  um  den  Winkel  m  abgelenkten  Lage  des  Systemes  entspricht.  In  L  be&ndet 
»ch  entweder  bei  der  objektiven  Ablesung  der  Lichtspalt,  dessen  Bild  dann  also 
in  der  Entfernung  r  vom  Nullpunkt  der  Skala  an  der  Stelle  /  entworfen  wird, 
oder  aber  bei  der  subjektiven  Ablesung  das  Femrohr,  in  welchem  dann  der 
Teilstrich  /  an  der  Stelle  des  Fadenkreuzes  gespiegelt  erscheint 
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Wird  angenommeD,  dafi  bei  der  NuUage  des  Systemes  Skala  und  Spieg^ 
parallel  stehen,  was  abei  an  sich  nicht  notvend^  ist,  so  ei^bt  sich  der  Aus- 
schlag «  durch  die  Beziehung: 


«2..-: 


(1) 


Die  GrCfie  des  Ausschlages  r  (in  Skalenteilen)  hSngt  also  nur  von  der  Ent- 
fernung E  der  Skala  vom  Spiegel  ab,  wahrend  der  Ort  der  Lichtquelle  bzw.  des 
Fernrohres  ohne  Einflufl  ist 

Für  kldnere  Ausschlage  kann  der  Winkel  ßlr  die  Tangente  gesetzt  werden, 
so  dafl  man  dann  erhall: 


•iE 


(2) 


In  manchen  Fallen,  z.  B.  bei  Messungen  mit  dem  ballbtischen  Galvanometer 
ist  man  jedoch  häufig  genötigt,  mit  größeren  Ausschlagen  zu  arbeiten  und  muB 
dann  die  Abweichung  der  Tangente  vom  Winkel  in  Rücksicht  ziehen.  Diese  Ab- 
weichung wird  z.  B.  ^j^^j^  bei  «  =  S.S^Ir  =  ^gi^  und  1  %  bei  «  =  5"  (j- -  >/,£> 
Dieser  Betrag  ist  von  der  beobachteten  Größe  abzuziehen,  wenn  man  den  in 
Skalenteilen  abgelesenen  Ausschlag  auf  den  entsprechenden  Winkel  a  redu- 
zieren wilL 

Zur  Reduktion  der  abgelesenen  Ausschläge  r  auf  Winkelmaß  dient  allgemein 
die  Formel: 
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Hierin  sind  r  und  E  in  gleichem  Maße,  z.  B.  beide  in  m  m  auszudrQcken. 
Die  Korrektion  nach  obiger  Formel  ist  in  Figur  68  graphisch  aufgetragen;  die 
Abszissen  bedeuten  die  Größen  rj2E  die  Ordinalen  stellen  die  abzuziehenden 
Korrektionen  dar,  aus  denen  sich  dann  a  ergibt. 

Die  gleichen  Beziehungen  gellen  auch  dann,  wenn  Skala  und  Spiegel  zwar 
nicht  parallel  sind,  wenn  aber  in  der  Kulllage  des  Systemes  die  Skala  senkrecht 
auf  dem  vom  Spiegel  reflektierten  Strahl  steht 

Na.tflrlich  kann  man  auch  die  Skala  in  Fallen,  wo  dies  angebracht  erscheint, 
empirisch  eichen.  Andererseits 
muß  sie  fDr  die  Winketmessung 
nach  obiger  Formel  auf  etwaige 
Fehler  der  Teilung  untersucht  sein 
und  dafOr  gleichfalls  mit  ent- 
sprechenden Korrektionen  ver- 
sehen werden. 

Mitunter  gibt  man  der  Skala 
auch  die  Form  eines  Kreisbogens, 
in  dessen  Mittelpunkt  sich  der 
Spiegel  befindet;  dann  ist  eine 
Reduktion  auf  Winkelmaß  unnötig. 

Da  die  Genauigkeit  der  Ab- 
lesung von  der  Entfernung  E  ab- 
hangt, wird  man  zur  Erreichung 
einer  großen  Ablesung^enauigkeit 
bestrebt  sein,  die  Skala  mj^lichst 
weit  vom  Instrument  entfernt  auf- 
zustellen.   Diesem  Bestreben  wird 
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aber  bei  der  subjektiven  Methode  durch  die  VergrCSerung  des  Ferurohres  eine 
Grenze  gesetzt,  sowie  durch  vorhandene  Unsicherheiten  in  der  Einstellung  des 
Systemes  [Unruhe,  hervorgerufen  durch  Schwankungen).  Denn  es  hat  keinen  Sinn, 
die  Empfindlichkeit  der  Ablesung  durch  Entfernen  der  Skala  weiter  zu  treiben, 
wenn  die  dabei  in  gleichem  Ma&e  vergrößerten  Schwankungen  des  Systemes  einen 
Gewinn  an  Genau^keit  der  Ablesung  nicht  mehr  zulassen.  GroSe  Entfernung 
der  Skala  vom  Spiegel  des  Instrumentes  hat  daher  nur  Zweck  bei  Instrumenten 
mit  guter  Ruhelage. 

Sehr  groBe  Entfernungen  von  Spiegel  und  Skala  kann  man  z.  B.  auch  dadurch 
erreichen,  daß  man  den  Lichtstrahl  mehrmals  reflektieren  IS&t. 

In  den  Figuren  64 — 69  ist  die  objektive  und  die  subjektive  Ablesungs- 
methode, /.  T.  schematisch,  dargestellt. 

Objektive  Ablesung,  Als  Lichtquelle  bei  der  objektiven  Ablesung  eignet 
sich  am  bequemsten  eine  Nemstlampe,  welche  ein  sehr  helles  Licht  liefert,  so  daB 
man  meist  ohne  wesentliche  Verdunkelung  des  Baumes  bzw.  der  Skala  arbeiten 
kann;    andererseits   macht  sie  auch  einen  Spalt  entbehrlich,  da  sie  selbst  Unear 


Fienr  9i. 


F^nr  66. 


ist  Statt  dessen  kann  man  auch  fadenförmige  Glühlampen  verwenden,  die  jetit 
im  Handel  auch  f&r  große  Lichtstarken  erhältlich  sind  und  die  gleichfalls  einen 
Spalt  nicht  erforderlich  machen.  Häufig  wird  auch  eine  gewöhnliche  Glühlampe 
mit  einem  davor  befindlichen  Spalt  benutzt  (Figur  64). 

In  der  Figur  65  ist  die  Lampe  mit  dem  Spalt  in  L  dargestellt;  der  Spiegel 
55"  steht  in  der  Ruhelage  geneigt  zu  der  Verbindungslinie  zwisclieu  Lichtquelle 
und  Spiegel.  Die  Skala  befindet  sich  bei  ÄÄ,  seitlich  von  dem  von  L  aus- 
gehenden Lichtstrahl.  In  /  ist  eine  konvexe  Linse  angebracht,  deren  Brenn- 
weite so  bemessen  ist,  daß  sie  von  der  Lichtquelle  auf  der  Skala  ein  reelles 
Bild  entwirft.  Wenn  das  Instrument  einen  Hohlspiegel  von  geeigneter  Brenn- 
weile besitzt,  wird  die  Linse  /  entbehrlich,  doch  ist  man  daim  an  eine  bestimmte 
Entfernung  von  Lichtquelle  und  Skala  gebunden,  falls  man  nicht  noch  eine  Linse 
zu  Hilfe  nimmt  Die  Lampe  muß  nach  der  Seite  der  Skala  zu  abgeblendet  sein. 
Der  Beobachter  befindet  sich  hinter  der  transparenten  Skala. 

In  dem  Falle  der  Figur  65  sind  Lampe,  Instrument  und  Skala  in  einer 
Horizontalebene  aufgestellt,  doch  verfahrt  man  auch  häufig  so,  daß  man  das 
Instrument  und  die  Lichtquelle  höher  stellt,  als  die  Skala,  und  daß  man  dann 
zwei  total  reflektierende  Prismen  P^,  P^  oder  Spi^:el  benutzt,  um  das  Bild  in  die 
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andere  Ebene  zu  reflektieren  (Figur  66).  Stets  aber  muß  man  dafür  Sorge  tragen, 
daß  die  Skala  R  nicht  zu  hell  beleuchtet  ist  und  nicht  direkt  Licht  von  L  aus 
erhalt  Dies  bringt  eine  gewisse  Unbequemlichkeit  mit  sich.  In  den  meisten 
Fallen  empfehlt  es  sich,  eine  transparente  Skala  zu  benutzen,  die  man  von  der 
Rückseite  abliest.  Der  Genauigkeit  der  Ablesung  ist  eine  Grenze  gesetzt  durch 
die  Dicke  des  Lichtbandes,  die  der  Helligkeit  wegen  nicht  zu  klein  sein  darfl 
Deshalb  erhält  man  noch  größere  Genauigkeit  bei  der  subjektiven  Methode. 

Subjektive  Ablesung.  Bei  der  subjektiven  Methode  besitzt  man  eine 
sehr  feine  Ein stellungs marke  in  dem  Fadenkreuz  /  des  Femrohres  f  (Figur  67). 
Der  Bequemlichkeit  halber  wird  die  Skala  häufig  mit  dem  Femrohrstativ  tct- 
bunden  und  etwas  oberhalb  oder  unterhalb  desselben  angebracht.  Wenn  die 
Skala  durch  Lampen  künstlich  beleuchtet  werden  soll,   muß  man  sie  oberhalb 
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Figur  68. 


des  Femrohres  anbringen,  damit  die  aufsteigenden  warmen  Luftstriime  das  Bild 
nicht  stfiren.  [Siehe  Figur  68,  die  eine  Vorrichtung  von  Siemens  &  Halske  zeigt} 
Die  Verbindung  der  Skala  mit  dem  Fernrohrstativ  ist  besonders  dann  bequem, 
wenn  man  den  Ort  des  Fernrohres  öfter  wechseln  will. 

Wenn  es  dagegen  darauf  ankommt,  einen  recht  großen  Abstand  der  Skala 
von  dem  Instrument  zur  Verfügung  zu  haben,  um  die  Genauigkeit  der  Ablesung 
zu  erhöhen,  so  würde  in  aolchen  Fallen  mitunter  die  Vergrößerung  des  Fern- 
rohres nicht  ausreichen,  falls  man  sich  mit  demselben  ebenso  soweit  von  dem 
Spi^el  entfernen  wollte,  wie  mit  der  Skala.  Um  in  diesem  Falle  die  Vergröße- 
rung, des  Fernrohres  möglichst  ausnutzen  zu  können,  ist  es  angezeigt,  so  nahe 
mit  dem  Femrohre  an  den  Spiegel  heranzugehen,  als  es  die  Verhaltnisse  zu- 
lassen. Damit  sich  dann  der 
direkte  und  der  jeflektierte 
Strahl  nicht  decken  und  auch 
der  Kopf  des  Beobachters  die 
Strahlen  nicht  abschneidet, 
stellt  man  die  Skala  hoher,  als 
dasFcmrohr  oder  auch  etwas 
seitlich  von  demselben  (Fig.  6  9}. 
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Die  Abiesungsgenauigkeit  wird  durch  die  Annähenmg  des  Femrohres  an  den 
Spiegel  nicht  verringert,  da  wie  schon  früher  erwähnt,  die  Vergrößerung  des  Aus- 
schlages r  (Figur  G2)  nur  von  der  Entfernung  abhängt,  die  man  der  Skala  gibt. 

Hau£g  würde  es  in  solchen  Fallen  dann  nötig  werden,  die  Skala  in  der 
Mitte  des  Zimmeis  anzubringen,  um  eine  passende  Entfernung  für  dieselbe  zu 
erhalten.  Dies  ist  iodessen  meist  nicht  bequem  aus^hrbar,  wenn  nicht  besondere 
Einrichtungen  daf&r  getroSen  sind  (durch  das  Zimmer  laufende  Schienen  usw., 
wie  es  z.  B.  bei  den  von  Harthakn  und  Braun  in  den  Mandel  gebrachten 
Vorrichtungen  vorgesehen  ist).  Es  ist  daher  zweckmäßig,  die  Skala  an  der  dem 
Instrumente  gegenüber  liegenden  Wand  des  Raumes  anzubringen,  auch  wenn  diese 
Entfernung  grOBer  als  erwünscht  ist.  Falls  dann  die  VeigröBerung  des  Femiohres 
zur  bequemen  Ablesui^  ni<ht  ausreicht,  so  kann  man  sich  in  einfacher  Weise 
dadurch  helfen,  daß  man  eine  Skala  benutzt,  bei  welcher  der  Abstand  der  Striche 
nicht  1  mm  betr^,  sondern  2  mm  oder  mehr,  so  daß  die  Skala  im  Feiniohr 
in  passender  Größe  erscheint. 

Wenn  man  auf  diese  Weise  verfährt,  wird  man  durch  die  Skala  in  den 
Beobachtungen  nicht  gestört;  für  feststehende  Versuchsanordnung  ist  daher  das 
ang^ebene  Verfahren  besser,  als  werm  Skala  und  Femrohr  fest  verbunden  sind. 
Für  die  Berechnung  des  Ausschlags  wink  eis,  wenn  eine  solche  notwendig  ist,  muß 
natürlich  die  Entfernung  E  in  demselben  Maße  ausgedrückt  werden,  wie  der 
Abstand  der  Skalenstridie;  ebenso  bei  der  Angabe  der  Empfindlichkeit. 

Zur  bequemen  Einstellung  und  Nachregulierurg  des  Femrohres  ist  es  zweck- 
mäßig, dasselbe  noch  mit  verschiedenen  Vorrichtungen  zu  versehen. 

Zunächst  soll  es  sich  bequem  in  der  vertikalen  Richtung  verschieben  lassen, 
am  besten  mittelst  eines  Triebes.  Femer  soll  es  sich  sowohl  um  die  vertikale 
Achse,  wie  um  die  Hoiizontalachse  drehen  lassen.  Besonders  wichtig  ist  die 
Drehung  um  die  Vertikalachse,  weil  sich  durch  diese  Drehung  die  Nullpunkts- 
einstellung  der  Skala  regulieren  läßt  Es  ist  deshalb  sehr  erwünscht,  daß  für 
diese  R^ulierung  dne  Schraube  vorhanden  ist,  mit  der  man  eine  Feinverstellung 
vornehmen  kann.  Außerdem  muß  in  diesem  Falle  noch  eine  Klemmvorrichtung 
für  die  grobe  Verstellung  vorhanden  sein.  Das  Fadenkreuz  des  Femrohres  soll 
sich  drehen  lassen,  damit  man  den  Faden  parallel  zu  den  Strichen  stellen  kann. 
Femer  ist  es  wünschenswert,  daß  sich  die  optische  Einstellung  durch  einen  Trieb 
bewerkstelligen  läßt  Die  Vergrößerung  des  Femrohres  muß  etwa  20— SOfach 
sein,  wenn  man  mit  Skalenentfemimgen  von  2 — 5  m  operieren  will  und  die  Skala 
eine  Teilung  in  Millimetern  besitzt 

Im  allgemeinen  bringt  man  das  Femrohr  in  die  Vertikalebene,  welche  in 
der  Rubelte  des  Instmraentes  durch  die  Spi^elachse  geht  und  befestigt  dann 
die  Skala  so,  daß  man  die  Mitte  derselben  am  Ort  des  Fadenkreuzes  im  Fem- 
rohr gespi^elt  sieht.  Es  kann  aber  auch,  wie  erwähnt,  eine  seitliche  Aufstellung 
der  Skala  gewählt  werden.  Um  die  Einstellung  des  Femrohres  zu  bewerks (eiligen, 
sucht  man  zunächst  mit  dem  bloßen  Auge  das  Spiegelbild  der  Skala  und  bringt 
dann  das  Fernrohr  in  die  Verbind ungiiuie  zwischen  Auge  und  Spti^el,  derart, 
daß  man  den  Spiegel  selbst  im  Femrohre  erblickt  Schraubt  man  nun  das 
Okular  des  Femrohres  weiter  hinein,  bis  es  auf  die  Entfernung  Fernrohr-Spiegel 
plas  Spiegel-Skala  eingestellt  ist,  so  wird  man  die  Skala  selbst  erblicken  und 
kann  nunmehr  den  gewünschten  Teilstrich  mit  dem  Fadenkreuze  zur  Deckung 
bringen.  Bei  Instrumenten,  welche  mit  Hohlspiegel  versehen  sind,  muß  man 
diesem  Umstand,  event  durch  Einschaltung  dner  passenden  ZerstreungsUnse  in 
den  Strahlengang,  Rechnung  tragen. 

Die  Lichtstärke  des  Bildes  wird  meist  begrenzt  durch  die  Größe  des  Spiegels, 
die  bei  manchen  Instmmenten  nur  sehr  gering  ist  In  diesen  Fallen  hat  es  keinen 
Zweck,  ein  Femrohr  mit  großem  Objektivdurchmesser  zu  verwenden.  Der  Spiegel 
muß  bei  diesen  starken  VergrOßerimgen  sehr  gut  geschliffen  sein,   da  man  sonst 
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ksin  gutes  Bild  erhalt.  Ebenso  inu&  maa  darauf  achten,  dafi  das  Deckglas, 
welches  gewöhnlich  noch  vor  dem  Spiegel  angebracht  ist,  die  Bilder  nicht  vet- 
zerrt,  was  mitunter  der  Fall  ist  Auch  kann  es  vorkommen,  daB  mau  trotz  eines 
guten  Spiegels  keine  guten  Bilder  erhalt,  namüch  dann,  wenn  er  irgendwie  durch 
eine  Klemmung  oder  durch  das  Aufkitten  verbogen  ist;  bei  starker  Vergrößerung 
genügt  schon  eine  verhaJtnismäBig  kleine  Deformation,  um  das  Bild  unbrauchbar 
zu  machen. 

Femer  muB  man  noch  darauf  achten,  daß  das  Spiegelbild  des  Deckglases 
nicht  mit  demjenigen  des  Spiegels  selbst  zusanunen^lt,  da  hierdurch  die  Ab- 
lesung gestört  wird.  Um  diesen  Obelstand  zu  vermeiden,  gibt  man  dem  Deck- 
glas eine  etwas  andere  Lage,  neigt  es  etwas  nach  oben  oder  zur  Seite. 

Das  Bild  der  Skala  soll  derart  sein,  daB  man  zehntel  Intervalle  noch  bequem 
schatten  kann.  Daher  darf  auch  das  Fadenkreuz  nicht  zu  dick  sein;  es  soll 
etwa  dieselbe  Dicke,  wie  die  Striche  der  Skala  beutzen. 

Photographische  Registriermethode.  Wenn  es  sich  darum  handelt,  den 
zeitlichen  Verlauf  eines  Ausschlages  bei  einem  Spiegelinstrument  messend  zu 
verfolgen,  so  kann  man  auch,  anstatt  die  Durchgange  der  Skalen teilstriche  durch 
das  Fadenkreuz  des  Fernrohres  mittelst  eines  Chronometers  zu  bestimmen,  eine 
photographische  Registriermethode  verwenden,  wodurch  die  Genauigkeit  gesteigert 
werden  kann. 

Man  verfährt  dabei  etwa  in  der  Weise,  daB  man  das  vom  Spiegel  entworfene 
Bitd  eines  festen  Lichtpunktes  photographiert,  während  die  photographische  Platte 
oder  das  tichtempfindliche  Papier  (Brom^berpapier)  senkredit  zur  Bewegung  des 
Bildes  geftlhrt  wird.  In  diesem  Falle  muB  die  Geschwind^keit  der  Platte  bzw. 
des  Papicrcs  noch  besonders  bestimmt  werden. 

Eine  einfachere  Vorrichtung  mit  feststehender  Platte  ist  von  H,  Diessel- 
horst']  angegeben  worden.  Er  benutzt  zu  diesem  Zwecke  eine  elektrische 
GlQhlampe,  deren  Faden  er  in  bekannten  Zeitintervallen  intermittierend  auf- 
leuchten laßt.  Man  erhalt  dann  bei  der  Drehui^  des  Spiegels  eine  Reihe  von 
Strichen,  deren  zeitUcher  Abstand  bekannt  ist  und  deren  räumliche  Abstände 
unter  dem  Mikroskop  bei  etwa  2Sfacher  VergrSfierung  auf  der  Teilmaschbe  aus- 
gemessen werden  kennen. 

Den  KontaktschluB  für  den  Lampenstrom  bewirkt  ein  Relais,  welches  von 
einem  mit  elektrischer  Eontaktvorrichtung  versehenen  Uhrpendel  angetrieben  wird. 

Vorteilhaft  ist  es,  ein  möglichst  kurzes  Aufleuchten  der  Lampe  zu  bewirken; 
dies  kann  z.  B.  erreicht  werden,  wenn  man  eine  für  65  Volt  bestimmte  Lampe 
mit  110  Volt  belastet.  Da  die  Strahlen  höchster  Temperatur  auch  photographisch 
am  wirksamsten  sind,  erhält  man  auf  diese  Weise  auch  bei  rascher  Bewegung 
des  Spiegels  noph  scharfe  Striche. 

Wenn  man  nicht  nur  die  Zeitabstande  zwischen  zwei  Strichen,  sondern  auch 
die  absolute  Zeit  vom  An^g  des  Versuches  an  kennen  will,  so  muB  man  etwa 
den  fünften  und  zehnten  Strich  durch  teilweises  Abblenden  markieren.  Man 
kann  hierzu  eine  Scheibe  nüt  Ausschnitten  verwenden,  die  nach  jedem  Auf- 
leuchten der  Lampe  vermittelst  des  Lampenrelais  elektrisch  um  einen  Zahn 
weiter  gedreht  wird. 

Die  wenig  Raum  in  Anspruch  nehmende  Anordnung  kann  so  getroffen 
werden,  daB  die  gewöhnliche,  subjektive  oder  objektive  Ablesung  dadurch  nicht 
beeinträditigt  wird.  Es  genügt,  das  fremde  Licht  so  weit  abzublenden,  daB  man 
die  Aufnahme  ohne  Verdunkelung  des  Zimmers  am  Tage  vornehmen  kann. 

Aofliüguig  dar  lutnunente.  Viele  der  für  feine  Messungen  bestimmten 
Instrumente  sind  ge^n  Erschütterungen  sehr  empfindlich,  so  daB  man  bei  den 
Ablesungen  eine  sehr  unsichere  Einstellung  erhält;  mitunter  sind  die  Schivaskungen 
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so  ataik,    daß   eine  Ablesung   überhaupt  unmöglich    ist.     Bei  schwankender  Ein- 
stellung laßt  sich  die  Vei^öQerung  der  Genauigkeit,    welche  durch  die  optische 
Ablesung  an  und  Gii  sich  erreicht  werden  konnte,  nicht  voll  ausnutzen,  und  man 
muß  daher  danach  trachten,  diesen  Übelstand  so  weit  als  möglich  zu  beseitigen. 
Die  Erschütterungen  können  nun  dadurch  auf  ein  erheblich  geringeres  Maß  redu- 
ziert werden,  daß  man  das  Instrument  nicht  auf  einen  Tisch  oder  eine  Konsole 
fest  aufstellt,  sondern  an  dünnen  Stahldrähten  aufhangt,  und  die  Schwingungen 
des   so   entstehenden   Systemes,    das   eventuell   noch   durch   besondere   Massen 
beschwert  wird,  durch  Dampfung  mittelst  öl,  Watle  usw.  beseitigt.    Diese  Methode 
ist   zuerst   von  Julius  angewandt   worden  (JuLiussche 
Aufhängung^).     Gewöhnlich  geschieht  die  Aufhangung 
an   drei  langen  Drahten,   die   mit  den   oberen  Enden 
an   einer   Konsole   befestigt    sind,    wahrend    an   den 
unteren    Enden   eine   schwere   Grundplatte   oder    ein 
schweres  Gestell  angebracht  wird,  auf' dem  sich  das 
Instrument  befindet     Doch  kann  mitunter  auch  dne 
Aufhängung  an  zwei  Drahten  oder   selbst  an  einem 
Draht  in  Betracht  kommen.   Zum  Zweck  der  Dampfung 
sind   seitlich  an   dem  Gestell   oder   besser  unterhalb 
desselben  [Hagen)  FlQgel  angebracht,  welche  in  Gefäße 
mit  Öl  eintauchen.     Figur  70  zeigt  eine  einfache  Vor- 
richtung  solcher   Art,    welche   von   Siemens  &  Halske 
hergestellt   und    bei   der  die  Dampfung   durch   etwas 
Watte  bewerkstelligt  wird,  die  man  zwischen  die  Grund- 
platte und  die  darunter  beBndliche  Konsole  bringt 

Kagnetiichsr  Sohntz.  Infolge  der  weiten  Ver- 
breitung, welche  heute  die  Starkströme  gewonnen  haben, 
ist  man  fast  immer  genötigt,  Instrumente  zu  verwen- 
den, welche  gegen  äußere  magnetische  Störungen  mehr 
oder  weniger  geschützt  sind.  Daher  kann  man  In- 
strumente, die  im  wesentlichen  auf  der  Richtkraft  des 
Erdmagnetismus  beruhen,  kaum  mehr  benutzen,  son- 
dern muß  künstliche  Richtfelder  anwenden  und  durch 
Schutzpanzer  aus  weichem  Eisen  das  äußere  Feld  ab- 
schwächen; oder  aber  man  muß  auf  solche  Instrumente 
zurückgreifen,  die  auf  ganz  anderen  Prinzipien  beruhen, 
als  die  mit  Magnetnadeln  versehenen  Instrumente. 

Doch  hat  man  in  allen  Fallen  noch  zu  beachten, 
daß  auch  in  den  Zuleitungen  zu  den  Instrumenten 
durch  die  Schwankungen  des  Erdfeldes  Induktions- 
ströme erzeugt  werden,  welche  auch  bei  sonst  völlig 
störungsfreien  Apparaten  eine  Unnihe  hervorrufen 
können.  Daher  muß  man  die  Zuleitungen  so  fQhren, 
Figur  70.  daß  schädliche  Stromschleifen   vermieden  werden;  die 

Hin-  und  Rückleitung  muß  aus  diesem  Grunde  so  nahe 
zusammengelegt  werden,  als  dies  überhaupt  möglich  ist,  so  daß  sich  die  darin 
induzierten  Ströme  aufheben;  anderenfalls  ist  der  ganze  Schutz  des  Instrumentes 
illusorisch.  Mitunter  kann  man  sich  auch  dadurch  helfen,  daß  man  Strom- 
schleifen, die  sich  nicht  vermeiden  lassen,  durch  andere  Schleifen  aufhebt  Man 
findet  die  passende  Lage  dieser  Kompensationsschleifen  durch  Probieren.  Sehr 
unangenehm  sind  häufig  die  Schleifen,  welche  bei  Akkumulatorenbatterien  not- 
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gednmgeu  entstehen.    Auch  die  Ströme  der  eigenen  Versuchsanordnung  kfinnea 
störend  auf  das  Instrument  einwirken.    - 

Alle  diese  Umstände  sind  sorgfältig  zu  beachten,  wenn  es  sich  um  genaue 
Messungen  handelt.  Eine  hinreichende  Soigfalt  in  dieser  Hinsicht  wird  sich 
durch  bequemeres  und  genaueres  Arbeiten  belohnt  machen. 

BewegungVTorg&nge  gvd&mpft  •ohwiogendw  Syitem«.  Da  bei  fast  allen 
der  im  folgenden  betrachteten  Instrumente  schwingende  Systeme  vorhanden  sind, 
die  eine  mehr  oder  weniger  starke  Dämpfung  besitzen,  so  ist  es  nützlich,  zunächst 
die  Gesetze  gedämpft  schwingender  Systeme  etwas  allgemeiner  zu  behandeln,  um 
sie  nachher  auf  die  einzelnen  besonderen  Fälle  anwenden  zu  können. 

Die  schwingenden  Systeme  können  an  Fäden  einfach  oder  bißlai  aufgeliängt 
sein,  wobei  die  Fäden  zugleich  eine  gewisse  Richtkraft  durch  ihre  Torsion  oder 
die  Wirkung  der  bifilaren  Aufhängung  auf  das  System  ausüben,  oder  sie  können 
in  Spitzen  oder  in  Kugellagern  bew^lich  sein,  wobei  die  Richtkraft  dann  durch 
besondere  Torsionsdrähte  öder  Spiralfedern  au^eübt  wird.  Als  Richtkraft  kann 
femer  auch  der  Erdmagnetismus  oder  das  Feld  künstlicher  M^:nete  oder  Elektro- 
magnete  dienen. 

Die  Aufhängung  des  Systemes  karm  auch  eine  iigetidwie  andere  sein,  wie 
z.  B.  beim  Heluboltz  sehen  Dynamometer  oder  beim  Vibration^alvanometer. 
In  allen  Fällen  ist  aber  irgendeine  Riditkraft  vorhanden,  welche  das  System  in 
der  Nullage  festzuhalten  bzw.  dahin  zurückzufuhren  versucht. 

Wenn  nun  das  System  um  den  Winkel  f  aus  der  Gleichgewichtslage  00 
herausgedreht  worden  ist  (Figur  71),  so  soll 
das  Drehmoment,  welches  auf  das  System 
wirkt  und  den  Winkel  zu  verkleinem  sucht, 
proportional  mit  diesem  Winkel  angenommen 
werden;  fQr  kleine  Winkel  wird  dies  stets  nahe 
zutreffen.  Das  Drehmoment  soll  also  gleich 
—  Dq>  sein,  wenn  D  eme  Konstante,  die  so  Fienr  71 

genannte  Direktionskraft  bedeutet 

Wird  das  System,  nachdem  es  die  Ablenkung  um  den  Winkel  <p  erfahren 
hat,  sich  selbst  Oberlassen,  so  schwingt  es  im  allgemeinen  ähnlich  wie  ein  Pendel 
um  sdne  Ruhelage  hin  und  her.  Bei  dieser  Bewegung  spielt  die  Trägheit  des 
Systemes  eine  wesentliche  Rolle.  Nach  den  Prinzipien  der  Mechanik  ist  die 
Winkelbeschleunigung  ^'f/jäl*  gleich  zu  setzen  dem  Quotient  des  Drehungs- 
momentes  J-"  dividiert  durch  das  Trägheitsmoment  A": 

<//*  A'  ^' 

Zum  Drehmoment  kommt  aber  im  allgemeinen  noch  eine  die  Bewegung 
hemmende  Kraft  hinzu,  welche  bei  nicht  zu  raschen  Bew^ungen  der  Winkel- 
geschwindigkeit proportional  ju  setzen  ist  und  die  von  der  Reibung  in  der 
Luft  oder  einer  dämpfenden  Flüssigkeit  oder  aber  von  induzierten  elektrischen 
Strömen  (WirbelstcCmen)  herrührt.  Diese  Kraft  ist  proportional  einer  Kon- 
stanten f,  die  man  als  Dämpfungskonstante  bezeichnet.  Da  diese  Kraft 
ebenfalls  der  Bew^ung  entgegenwirkt,  so  gilt  demnach  die  Beziehung: 

/■=  _|z)y  +  ^ilj      .  (6) 

Wenn  keine  äuSeren  Kräfte  (elektromagnetische  Anziehung  usw.)  auf  das  System 
wirkeii,  so  gilt  also  für  die  Bewegung  desselben  die  bekannte  Differentialgleichung: 


Von  den  Folgerungen  aus  dieser  Gleichung  sollen  nur  die  (Ür  das  Ver- 
ständnis der  hier  behandelten  Apparate  wichtigsten  Beziehungen  ins  Auge  gefaßt 
werden. 

Zur  volbtandigen  Bestimmung  der  Bew^iungsfonn  sind  noch  Festsetzungen 
für  den  Anfangspunkt  der  Bewegung  (Grenzbedingungen  für  /»  0),  nSmlicb  fOr 
den  zu  dieser  Zeit  bestehenden  Ausschlag;  und  fOr  die  Geschwindigbeit  des  Systemes 
zu  diesem  Zeitpunkt  nötig. 

Man  hat  bekanntlich  bei  schwingenden  Vorgängen  nach  Gleichung  (6)  dr^ 
Falle  zu  unterscheiden,  welche  von  dem  Verhältnis  der  Dämpfung  (/>]  zur  Träg- 
heit {K)  und  Direkt! onskraE)  (Z^  abhangen: 

a)  Die  Dampfung  ist  so  grofl,  daß  das  System  überhaupt  keine  Schwingungen 
ausftlhrt,  sondern  sich  asymptotisch  (kriechend)  der  Ruhelage  nähert  Man  be- 
zeichnet diesen  Zustand  als  den  aperiodischen;  es  bt  dann/'  >  iKD  (Reelle 
Wurael). 

b)  Ist  dag^ea /' <  4J^Z>,  so  erhalt  man  gedampfte  Schwingungen 
und  im   Grenzfali  (/  =  0)  ganz  ungedämpfte  Schwingungen  (Komplexe  Wurzel). 

c}  Wenn  endlich  //'  =  i££)  ist,  so  befindet  sich  das  System  in  dem  so- 
genannten Grenzfall  der  Aperiodizität.  Dieser  Fall  ist  besonders  filr  die 
Drehspulgalvanometer  wichtig  und  liefert  einfache  Bewegungsgleichungen, 

Das  System  führt  in  diesem  letzten  Falle  ebtaifalls  keine  Schwingungen  aus, 
aber  eine  geringe  Verkleinerung  von  p  oder  Vergrößerung  von  IC  oder  ß  be- 
wirkt, daß  wieder  Schwingungen  zustande  kommen. 

Für  die  Besprechung  der  verschiedenen  Schwingungsarten  ist  es  am  bequemsten, 
von  dem  einfachsten  Fall,  nämlich  den  ganz  ungedämpften  Schwingungen,  »aus- 
zugehen,  dann  den  Grenzfall  der  Aperiodizität  zu  behandeln  und  schließlich  zu 
den  gedämpften  Schwingungen  und  der  ganz  aperiodischen  Bewegungsform  Ober- 
zugehen. Die  letztere  hat  zwar  zurzdt  kaum  Bedeutung,  doch  ist  es  nicht  aus- 
geschlossen, daß  sie  in  manchen  Fällen  Anwendung  finden  kann. 

1,  Ungedämpfte  Schwingungen.  Im  Fall  ungedämpfter  Schwingungen 
ist  die  Dampflingskonstante  p  =  0,  so  daß  das  mittlere  Glied  der  Differential- 
gleichung (6)  verschwindet     Dieselbe  lautet  also  dann: 


■//• 


(7) 


Macht  man  die  Annahme,  daß  zui  Zeit  /  «  0  das  System  sich  in  der  Ruhe- 
lage befindet  und  eine  Geschwindigkeit  v^  in  diesem  Zeitpunkte  besitzt,  die  von 
einer  vorhergehenden  Schwingung  oder  aber  von  einem  Stoß  herrührt  (Ballistisches 
Galvanometer),  so  erhalt  man,  wenn  zunächst  a  und  6  beliebige  Konstanten  be- 
deuten : 

tp  ^  n  ^a  it  [8] 

als  allgemdne  Lösung  der  Differentialgleichung.  Der  Wert  von  tp  verschwindet, 
wie  verlangt  zur  Zeit  i  =  0.  Aus  der  zweiten  Grenzbedingung,  daß  fllr  /  =  0 
auch  dipfdi  ^  v^  sein  soll,  folgt  a  —  vji,  und  aus  der  Differentialgleichung  selbst  er- 
gibt sich  Ä  =  y  ^l^  »"ifl  "  =  ^0  V'-Ä*/-Ö,  so  daß  man  die  den  gestellten  Be- 
dingungen genügende  Gleichung,  erhält: 

,-„,^/§.sin|/|<     .  (.) 
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Der  Wert  von  <p  verschwindet  jedesmal,  wenn  der  Sinus  —  0  wiid  und  er- 
reicht sein  Maximum  (±  »^  y  JT/Z?),  wenn  der  Sinus  den  Wert  ±  1  annimmt 
Das  erster«  tritt  ein  filr  f^OjK mi  0,  n,  2«,  8«  usw.,  das  leUtere  fUr  t^ DjK  t^ 
jfj2,  8r/2,  5n/2  usw.  Die  Zeit,  welche  zwüchen  zwei  Durchgängen  des 
.schwingenden  Systemes  durch  die  Nullage  li^,  ist  die  halbe  Schwingungs- 
dauer.    Wird  diese  mit  t  bezeichnet,  so  ist  also  t'^DJA'=  n  oder 

.-"l/l    •  (10) 

Diese  fOr  das  vOUig  ungedämpfte  System  geltende  (halbe]  Schwingungsdauer  ist 
also  nur  abhängig  von  dem  Verhältnis  des  Trägheitsmomentes  zu  der  Direktionskrafi 
Die  Beziehung  gilt  ganz  allgemein;  wird  die  Trägheit  vergrOfiert,  so  wächst  die 
ScbwinguQgsdauer  proportional  der  Wurzel  aus  derselben,  wird  dagegen  die  Direk- 
tionskraft  veigrOBert,  so  nimmt  die  Schwingungsdauer  ab,  ebenfalls  mit  der 
Wurzel  aus  dieser  GrOBe.  Ob  es  sich  um  sehr  schwere  oder  sehr  leichte  Systeme 
handelt,  ist  dabei  gleichgOltig;  stets  kommt  nur  das  Verhältnis  von  f  zu  D  in  Betracht. 

Fflhrt  man  die  SchwiDgungsdauer  1  in  die  obige  Gleichung  (9)  ein,  so  er- 
hält man: 

V  =  -^sin-^/     ,  (11) 


und  femer  ftlr  die  Geschwindigkeit  v  =  äifjdt 

n 
»  ™  *-  cos / 


(12) 


Die  Schwingung  erfolgt  also  wie  bei  einem  einfachen  ungedämpften  Pendel 
(mit  kleiner  Amplitude]  in  Sinusform.  Das  System  passiert  die  Ruhelage  zur  Zeit 
/=•  0,  T,  2t  usw.  und  befindet  sich  in  einem  Umkehipuokt  zur  Zeit  /  ■=  t^2, 
8t/2,  5t/2  usw.,  wobei  zugleich  der  Maximalwert  von  <p,  der  die  GrSBe 


*=±^-±..l/^ 


(18) 


hat,  erreicht  wird  [AD  Figur  72). 

Nimmt  man  den  Au^angspuokt  der  Kurve  nicht  bei  A,  sondern  bei  B  zur 
Zeit  /  =  f/2,   so  ist  das  System  ursprünglich  in  Ruhe  und  es  wird  ihm  durch 


^e  ablenkende  Kraft  ein  Ausschlag  von  der  GrOße  AD  erteilt;    doch  wird  die 
diesem  Ausschlag  entsprechende  Ruhelage  bö  einem  völlig  ungedämpften  System 


8l^- 
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niemals  eneicht,  sondern  «s  pendelt  dauernd  um  die  neue  Gleicl^ewichtsl^e  A  E 
hin  und  her.  Die  neue  Ruh^age  kann  aus  den  Umkehrpunkten  der  Schwingungen 
abgeleitet  werden. 

2.  Gienzfall  der  Aperiodizität.  Wenn  p^  =3  A.KD  ist,  nimmt  die 
Differentialgleichung  (6)  ebenfalls  eine  un&che  Form  an.  Man  kann  sie  dann 
sdireiben: 

.^+21/^^  +  :^^. 0      .  (14) 

dt^    ^      \  K     dt   ^  K^  ^     ' 

Die  Bewegung  des  Systemes  hängt  also  in  diesem  Falle  gleichfalls  nur  von 
dem  Verhältnis  D\K  oder  mit  anderen  Worten  von  der  Schwingungsdauer  des 
ungedämpften  Systemes  ab.    [Gleichung  (1 0).] 

Ist  «-ieder,  wie  im  Fall  der  ungedämpften  Schwingungen  zur  Zeit  ^  >-  0  der 
Ausschlag  9  =  0  und  die  Geschwindigkeit  v  •=  dtffdt  «  v^,  so  erhalt  man  als 
Lösung  der  DiSerentialgleichung: 

ip  =  v^l.  I     ^  (16) 

und 

..,,[,-^Y"     ,  (16) 

worin  e  die  Basis  der  natürlichen  Logaridimen  bedeutet  und  t  denselben  Wert 
wie  oben  (10)  hat. 

Diese  Gleichungen  stellen  zunächst  den  Fall  des  ballistischen  Ausschlages 
dar  (vgl.  ballistisches  Galvanometer). 

Wie  man  aus  der  Gleichung  (16)  ersieht,  wird  der  Ausschlag  ein  Maximum 

für  t  ■■  — ,  da  dann  die  Geschwindigkeit  w  =  0  wird  und  die  Bewegung  um- 
kehrt (vgi  auch  Figur  78  bei  «'  —  1> 

I>iese  Zeit,  die  ballistische  Ausschlagszeit,  die  bei  dem  Grenz&U  der 
Apeiiodizitat  eine  ähnliche  Rolle  spielt,  wie  die  Schwingungsdauer  t  beim  un- 
gedämpften System,  sei  mit  X  bezeichnet 

Dann  ist  also 

I.i  (17) 

die  ballistische  Ausschlagszeit. 

Der  maximale  (ballistische]  Ausschlag  4>  hat  die  GrSBe: 

femer  wird  der  Ausschlf^  zur  Zdt  t  gegeben  durch  die  Beziehung: 

»-».^rT_a>^,('-T)      .  (19) 

Wenn  man  %  als  Zeiteinheit  wählt  und  das  Verhältnis 

-j-  -  »  (20) 

bezeichnet,  so  erhalt  man: 
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M«B*ppsrale  und  MeSmethixlen. 


(21) 


Far  (Tal  und  X  =3  1  bt  die  Anlangsgeschwindigkeit 
»,  -  <  -  2,718      . 


Die  DÜTerentialgleichung  (14)  erhalt  durch  die 
einfachere  Foim 


rf»' 


+  2 


dO 


+  »" 


(2S 
von  4  statt  t  die 

(24) 


Wählt  man  also  die  ballistische  Ausschlagszeit  %  als  Zeiteinheit,  so  kann 
man  die  Beweg:uiig  aller  Systeme,  Rlr  die  die  Bedingung^*  ™  ^KD  erfOllt  ist, 
die  also  gerade  keine  Schwingung  mehr  ausführen,  allgemein  durch  Ktsi.  und  die- 
selbe Kurve  darstellen,  wenn  man  die  Kurve 
als  Fimktion  von  #  aufzeichnet  und  den  je-  / 
weiligeo  Ausschlag  als  Bruchteil  des  maximalen  to- 
Ausschlages  ^  angibt. 

In  Figur  78  ist  die  Gleichung  (21)  gra-    o,s. 
phisch  dargestellt 

FQr  #  =  1,  d.  h.  für  /  =  I  erreicht  die 
Funktion  f\^  ihren  Maximalwert  tp\^  ==  1 
und  nimmt  fflr  größere  Werte  von  #  bzw.  t 
allmählich    in    einer  «-Funktion    bis    Null   ab, 

nähert  sich  also,   ohne  daß  das  System   eine  Schwingung  ausführt,  asymptotisch 
der  Ruhelage.     Der  Ausschlag  betragt  noch   ein  Tausendstel  des   Mazimalaus- 

schlages   für   *  (  —  l\%)  =   10,8    oder   für   /  -  10,8  %   bzw.    10,8  —  usw. 

Id  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  zusammengehörige  Werte  von  %  und  <f\^ 


1000 
10,8 


5000         10000 
12,0  12,6 


Allgemein  gilt  die  folgende  Beüehung:  Damit  9i/<(»  1 /»  wird,  also  9)  auf  den 
n-ten  Teil  des  Maximalausschlages  ziuUckgeht,  mufi  #  der  Gleichung  #«~'=  l|«n 
genügen. 

Durch  diese  Beziehung  ist  die  Dauer  des  ballistischen  Ausschlages  und  die 
Rflckkehrzeit  des  Systems  in  die  Ruhelage  gegeben.  Theoretisch  wird  ja  aller- 
dings die  Ruhelage  bei  diesem  Bewegungs Vorgang  erst  nach  unendlich  langer 
Zeit  erreicht,  weil  erst  dann  die  «-Funktion  in  Gleichung  (19)  verschwindet  Prak- 
tisch aber  genügt  es  in  den  meisten  Fallen,  wenn  der  Ausschlag  auf  etwa  ein 
Promille  zurückgegangen  ist  Dies  tritt  nach  den  oben  mi^eteilten  Zahlen  also 
ein  nach  dner  Zeit,  welche  etwa  dem  dreifachen  (10,3/nfachen)  der  halben 
Schwingungsdauer  des  ungedämpften  Systems  entspricht 

Die  hier  angestellten  Betrachtungen  gelten  ganz  allgemein,  wenn  sich  das 
System  im  Zustand  des  aperiodischen  Grenzfalles  befindet;  an  diesem  Zusammen- 
hang laßt  sich  durch  keine  Variation  von  K,  D  oder  p  etwas  andern,  solange 
die  Beziehung  p*  ^^  ^  KD  gewahrt  bleibt 
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Die  Kuive  der  Figur  73  gilt  aber  auch,  wenn  &  nicht  von  6  =  0,  sondern 
von  #  =>  1  an  gerechnet  wird,  d.  h.  abo  fflr  die  Bewegui^fonn  «nes  Systemes, 
das  sich  ursprfli^lich  in  Ruhe  befindet  und  dann  durch  die  Einwirkung  einer 
Kraft  die  Ablenkung  ^  erährt 

Diese  neue  Ruhelage  wird  auf  1/«  des  Gesamtausschlages  erreicht,  wenn 
man  das  entsprechende  &  der  Kurve  aufsucht  und   den  Wert  um  1  verrii^erti 

d.  h.  also  zur  Zeit  ijp  —  1  oder  nach  /  —  I»-/  —  «t  Sekunden,  von  B^inn  der 

Bewegung  an  gerechnet.  " 

wahrend  das  ungedämpfte  System  niemals  seine  Ruhelage  wieder  einnimmt, 
wenn  es  einmal  daraus  abgelenkt  worden  ist,  sondern  um  die  neue  Ruhelage 
[A,  E  Figur  72]  mit  unveränderlichen  Amplituden  hin-  und  herschwingt,  so  daB 
man  die  Ruhelage  nur  aus  den  Umkehrpunkten  des  Systemes  ableiten  kann, 
nähert  sich  also  das  im  aperiodischen  Grenz&U  befindliche  System  ziemlich  rasch 
seiner  endgültigen  Ruhelage  und  kommt,  ohne  eine  Schwingui^  auszuführen, 
dort  an. 

Man  kann  nachweisen,  dafl  die  ROckkehrzeit  des  Systemes  in  dem  hier  be- 
handelten Fall  am  kürzesten  ist']  Aus  diesem  Grunde  und  noch  anderen,  die 
spater  zur  Erörterung  kommen  werden,  besitzt  gerade  der  aperiodische  GrenzfaU 
eine  erhebliche  Wichtigkeit. 

Wie  oben  gezeigt  wurde,  ist  die  ballistische  Ausschlagszeit  1.  etwa  '/,  der 
halben  Schwingungsdauer  des  ungedämpften  Systemes  [Gleichung  [17]].  Je  nach 
dem  Zweck,  dem  das  Instrument  dienen  soll  —  ob  zu  ballistischen  Messungen 
oder  zu  Messungen,  bei  denen  das  System  eine  endgültige  neue  Ruhelage  ein- 
nimmt —  wird  man  für  I  bzw.  i  verschiedene  Werte  wählen. 

Für  ballistische  Messungen  muB  man  eine  erheblich  größere  Schwingungs- 
dauer  anwenden,  als  für  den  Fall  des  definitiven  Ausschlages,  damit  man  den 
Umkehrpunkt  des  Systemes  bequem  beobachten  kann.  Ausreichend  erscheint 
etwa  eine  ballistische  Ausschlagszeit  von  4 — S  Sekunden.  Wählt  man  z.  B. 
X  a  4  Sekunden,  so  dauert  es  etwa  10  mal  so  lang,  also  ca.  40  Sekunden 
(Tabelle  p.  189),  bis  das  System  auf  ein  Promille  seine  Ruhetage  erreicht  hat  und 
fOr  einen  zweiten  Versuch  bereit  ist. 

Das  System,  welches  eine  ballistische  Ausschlagszeit  von  4  Sekunden  besitzt, 
hat  nach  Gleichung  (17)  eine  ungedämpfte  (halbe)  Schwingungsdauer  von  etwa 
12  Sekunden. 

Für  den  zweiten  Fall  (dauernder  Ausschlag)  wählt  man  meist  eine  (halbe) 
Schwingungsdauer  von  5 — 10  Sekunden,  so  daß  das  System,  wenn  es  sich  im 
Grenz&Ue  der  Aperiodizitat  befindet,  eme  Einsteliungszeit  von  15 — 30  Sekunden 
erfordert  Für  die  Rückkehr  in  die  ursprüngliche  Ruhelage,  nachdem  die  ab- 
lenkende Kraft  aufgehört  hat,  ist  die  gleiche  Zeit  erforderlich,  so  daß  man  mit 
einem  solchen  System,  wenn  ihm  eine  Ablenkung  erteilt  worden  war,  nach  etwa 
einer  halben  bis  einer  Minute  eine  neue  Messung  ausführen  kann. 

Wenn  das  System  weniger  stark  gedämpft  ist,  so  wird  hierzu  eine  größere 
Zdt  erforderlich. 

Außer  den  beiden  oben  behandelten  Fällen  des  Gienzzustandes  ist  noch  der 
Fall  von  einigem  Interesse,  daß  auf  das  bewegliche  System  eine  äußere  Kraft  k 
wirkt,  die  sich  gleichmäßig  mit  der  Zeit  ändert,  also  von  der  Form  i  =  a/  ist, 
wo  a  eine  Konstante,  /  die  Zeit  bedeutet  Wenn  das  Galvanometer  keine  Trägheit 
hätte,  so  würde  diese  Kraft  dem  System  die  Geschwindigkeit  VmeajD  sofort 
erteilen.  Infolge  der  Tr^heit  wird  aber  diese  Geschwind^eit  erst  nach  einiger 
Zeit  erreicht 


')  H.  DixssELBOksT,  Ann.  d.  Pbyiik  9,  4B9.  1802. 
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Die   Differentialgleichung  (14]  bzw.  (24)   ist   dann    durcli   die   folgende   zn 
ersetzen: 


(28) 


und  die  Bewegung  des  Galvanometers  (der  Ausschlag  ip]  wird  gegeben  durch  die 
Beziehung: 


,#_2+(#+2)«-*  . 


(26) 


Nach  einer  gewissen  Zeit  verschwindet  das  Glied  mit  der  «-Funktion   bis 
auf  eine  zu  veraachlass^eade  Grdfio  und  man  hat  dann: 


(27) 


Es  ist  also  eine  dauernde  zeitliche  Verschiebung  zwischen  Kraft  und  System 
vorhanden,  da  der  Ausschlag  des  letzteren  für  grOfiere  Werte  #  von  der  Zeit 
*  =»  2  statt  von  9  —  0  an  zu  rechnen  ist 

Figur  74   zeigt   den  Verlauf   der  wieder   allgemein   fflr   den   aperiodischen 
Grenzzostand    gültigen    Formel  (26);     die 
punktierte  Gerade  entspricht  dem  Fall,  daB 
keine  Trägheit  vorhanden  wäre. 

Nach  einer  Zeit,  die  #  =  5  entspricht, 
macht  das  Glied  mit  der  «-Funktion  nur 
noch  etwa  ein  Promille  aus.  Der  Aus- 
schlag bleibt  schliefilich  um  den  Betrag 
2  V  hinter  demjenigen  zurück,  den  das 
System  ohne  Trägheit  haben  würde  und 
es  erreicht  diesen  Ausschlag  um  2  X  Se- 
kunden spater,  als  wenn  keine  Trägheit 
vorhanden  wäre.  Bei  schnell  veränder- 
lichen Vorgängen  bleibt  also  ein  ge- 
dämpftes Galvanometer  um  so  mehr  zurück,  je  gröBer  die  Schwingungsdauer 
des  ungedämpften  Systems  ist.  Man  viitd  deshalb  diese  Schwingungsdauer  mög- 
lichst klein  zu  machen  suchen,  wenn  das  Galvanometer  dem  Vorgang  möglichst 
schnell  folgen  soll  (vgl.  z.  B.  die  Oszillographen).  Obgleich  in  diesem  Falle  ein 
weniger  gedämpftes  System  den  Vorzug  zu  verdienen  scheint,  ist  doch  auch  hier 
der  a[>CTiodische  Zustand  vorteilhaft,  weil  anderen&lls  Schwingungen  auftreten,  die 
die  Beobachtung  im  Anfang  der  Bewegung  des  Systemes  stören. 

3.  Gedämpfte  Schwingungen.  Um  die  für  bewegliche  Systeme  wichtigen 
Beziehungen  gedämpfter  Schwingungen  abzuleiten,  gehen  wir  zurück  auf  die 
allgemeine  Differentialgleichung  (6)  auf  p.  136  und  setzen  wieder  voraus,  daS  sich 
das  bewegliche  System  zur  Zeit  /  ^  0  in  der  Nullage  befindet  und  die  Geschwindig- 
keit V.  besitzt 


Figur  14. 


Die  allgemeine  Lösung  der-Differentialgleichung  ist  bekanntlich: 


(28) 


worin    Cj    und    C,   Konstanten    bedeuten   und   a,    und    «,    die   Wurzeln   der 
Gleichung: 

Ka^+pa  +  D=0  (29) 

darstellen. 
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Die  Wurzdn  dieser  Gleicliimg  sind: 


(SO) 


S.  1/1 


(80  a) 


Je  nachdem  ^  reell  oder  imaginär,  d.  h.  p^  >  oder  <  ^DK  ist,  erhalt  man 
eine  aperiodische  Bewegung  oder  es  finden  gedämpfte  Schwingungen  statt 

Infolge  der  angegebenen  Grenzbedingungen,  aus  denen  sich  die  Konstanten 
C,  und  C,  ergeben,  erhält  die  Gleichung  (28)  die  Form: 


-.-) 


dt 


Ui  +  ffl« 


■('-«'■ 


(81) 
(SU) 
(81b) 


Für  /  =  0  wird  dann,  wie  verlangt,  ^  =  0  und  v  =  »^. 

Um  gedämpfte  Schwingui^en  zu  erhalten,  muS  ^DK"^ p^,  oder  j!  imaginär 
i.  Zerlegt  man  dann  in  Gleichung  (31a)  die  «•Funktionen  nadi  der  Formel 
B  cos  X  +  f  sin  X,  so  eriiält  man  für  den  reellen  T«l  die  Gleichung: 


2A'P. 


'Ä' 


worin  ^  den  Wert  bat: 


sinusförmige  Bewegung  dar,  deren  Amplituden 


(Sä) 


(83) 


gemäß  der  «-Funktion  abnehmen,  die  also  eine  gedäm 
Figur  75  zeigt  eine  solche  Schwingungsform. 


i  Schwingungsfonn  bat. 


(37) 


(38) 


MdUpp»r«te  nnd  MeBmethoden.  I^^ 

Der  Wert  von  gi  wird  Null  für: 

|3^/=  0,  K,  2a,  3«  U9W,  (34) 

Zwischen  zwei  Durchgängen  durch  den   Nullpunkt  {tp  =  0)  verstreicht  die 
halbe  Schwingungsdaaer  T,  welche  somit  gegeben  ist  durch  die  Beziehung: 

.-^-.  (3, 

Man  kann  dann  die  obige  Gleichung  (82)  schreiben: 


ferner  erhält  man  für  die  Geschwindigkeit 

Diese  Geschwindigkeit  wird  jedesmal  dann  Null,  wenn 

*  r  "    /  r 
ist 

Zwischen  zwei  aufeinanderfolgenden  maximalen  Ausschlagen  nach  entgegen- 
gesetzter Seite  liegt  also  ebenfalls  die  Zeit  T. 

Hat  der  erste  maximale  Ausschlag  die  Größe  +  v, ,   so  ist  deshalb  nach 
Gleidiung  (36)  der 

zweite  maximale  Ausseht^  Vj  =  —  Vj  «     ^'       .  (39) 

dritte  „  „  qoj  =  4-  9, «     äf" 

nsw. 

Das  Verhältnis  zweier  aufeinanderfolgenden  Ausschl^e  ist  also  stets  gleich 
grofl;  man  bezeichnet  dasselbe  mit  dem  Namen  Dämpfungsverhältnis  (i). 
Biese  GrOBe  ist  also: 

i  =  ?i.^^=  ...=  /^'"   .  (40) 

Den   natürlichen   Logarithmus   dieses   Wertes    nennt    man   das  Logarith- 
mische- Dekrement  [A)  und  hat  demnach  die  Beziehung: 

(41) 

Für  die  Zdt  /,,    zu  welcher  der   erste   maximale  Ausschlag  eintritt,    erhält 
man  daher  aus  Gleichung  (88  und  41)  die  Beziehung: 

t»  — L  ^ —  =  —      und       ——  =  —  (42) 

*    7-  /     7-       ^  2Ä'        7-  ^     ' 
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Füi  den  eisten  Aussdüag  <p^  selbst  ergibt  sich,  da 


ist,  unter  Beachtung  von  [i2]  and  (43): 
v.T 


f^(^r 


Nach  (41)  1 


"f^ 


1  auch  schreiben: 


(48) 


{**) 


(45) 


(4«) 


Für  diese  Größe  gibt  es  Tabellen,  mittelst  deren  man  aus  der  GröDe  des 
ersten  gedämpften  Au^chlages  die  Geschwindigkeit  fg  berechnen  kann,  welche 
bei  ballistischen  Galvanometern  als  Maß  des  durch  das  Instrument  gegangenen 
StromstoBes,  bzw.  der  Elektrizitätsmenge  zu  gelten  hat.  (Siehe  ballistisches  Gal- 
vanometer.) 

Die  folgende  Tabelle  ist  dem  Lehrbuch  von  Eohlrausch  entnommen  und 

/ ^ 

enthalt  zusammengehörige  Werte  von  Jl  •■  Ig  i,  .^  a  Jg  nat  i,  i,    ]/ 1  -f f. 

ii— J. 

Gedämpfte  Schwingungen. 


i-Ig* 

Ä  = 

ä 

l/-S,i 

0000 

1=1«» 

* 

lA-^-f: 

,i-J 

0      1      0 

1,000 

1,0000          1 

0.80 

1,842  t 

6,810 

1,1503 

1,8406 

0,05    0,1151 

1,122 

1,0007          I 

0578 

0,W 

2,0728 

7,943 

1,1980 

1,9185 

0,10    0,2303 

1,259 

1,0027          1 

1160 

1,00 

2,8026 

10,00 

1,2396 

1,9892 

0,15    0,3454 

1,418 

1,0060          1 

1745 

1,5 

2,4688 

31,82 

1,4862 

2,2512 

0,20    0,4605 

1,585 

1,0107           1 

232* 

2,0 

4,6062 

100,0 

1,77« 

2,4060 

0,26   j0,5756 

1,778 

1,0167           1 

8900 

2,5 

5,7666 

316,2 

2,0876 

2,4978 

0,30    0,690B 

1,996 

1,0289           1 

8469 

8,0 

6,9078 

1000 

2,4165 

9,6662 

0,85    0,8059 

2,289 

1,0324           1 

4029 

4,0 

0,2103 

lOOOO 

3.0973 

2,6214 

0,40    0,9210 

2,512 

1,0421           1 

4578 

5,0 

11,613 

1O00O0 

8.7967 

8,6644 

0,50    1,1513 

3,162 

1,0850           1 

5635 

10,0 

13,026 

10" 

7,3972 

2,7015 

0,flO     1,3816 

S.981 

1,0924           1 

6630 

2,7188 

0,10 

1,6118 

5,012 

1,1289           1 

7554 

Aus  -f^  ß  =  '-  (Gleichung  85)  und  -^  —  —  (Gleichui^  42)  folgt  femer: 


(47) 


Sodann  erhält  man  aus  Gleichung  ({ 
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Nun  ist  aber  nach  Gleichung(10}p.  187  i*  —  ff*-^  und  nach  (42)  — j-  — 
so  dafi  man  erhalt: 

r-tV/l+  ^    ■  (49) 

Die  Schwingungsdauer  x  des  ungedämpften  Systemes  läßt  sich  also  aus  der- 
jenigen des  gedampften  Systemes  {T)  und  dem  zugehörigen  Ic^rithmischen 
Dekrement  [A^  berechnen  (vgl.  auch  die  Tabelle  auf  voriger  Seite). 

Mit  zunehmender  Dampfung  wachst  die  Schwingungadauer  nach  Gleichung  (4  9} 
und  wird  schlieBlich  im  Greuz&U  (siehe  diesen  p.  138)  unendlich.  Tund  A  stehen 
nach  den  oben  angeführten  Gleichungen  (41,  48)  mit  den  Konstanten  IC,  D,  p 
des  schwingenden  Systemes  in  Zusammenhang. 

Zwei  Schwingunga  dauern  T^  'und  T^  desselben  verschieden  stark  gedämpften 
Systemes  stehen  mit  den  zugehörigen  Größen  Ay  und  A^  in  folgender  Be- 
ziehung: 

t;  :7;-yn*  +  ^,»  :y«»  +  ^»    .  (SO) 

Geht  man,  wie  bei  den  analt^en  Betrachtui^n  fDr  das  ungedämpfte 
System  (p.  187)  fflr  die  Schwingungen  nicht  von  dem  Funkt  A  (Figur  75),  sondern 
von  B  aus,  so  ist  das  System  zur  Zeit  /  =  0  in  Ruhe  und  wird  durch  eine 
ablenkende  Kraft  in  die  neue  Gleichgewichtslage  A  E  gebracht,  um  welche  es  mit 
immer  abnehmenden  Amplituden  hin  und  her  schwingt,  bis  es  schließlich  in 
dieser  neuen  Gleichgewichtslage  zur  Ruhe  kommt 

4.  Aperiodische  Bewegung.  Wenn  in  den  Gleichungen  (30)  und  (31)  (i 
reell)  d.  h.  p*  ^  iKD  ist,  so  finden  keine  Schwingungen  mehr  statt;  im  aperio- 
dischen Grenzfall  /*  =  4A'Z>  geht  die  Bewegung  in  der  früher  erörterten  Weise 
vor  sich  (p.  138),  ist  p  noch  größer,  so  sind  die  Bewegungen  aperiodisch  und  es 
gelten  hierfOr  die  Gleichungen  (31),  falls  der  Ausschlag  ein  ballistischer  ist  Die 
Umkehning  der  Bewegung  findet  statt  zu  der  Zeit: 

''-^■«^ 

und  der  maximale  Ausschlag  hat  die  Größe: 

-ff{(^r-(^r}  ■ 

Wenn  p  sehr  groß  wird,  so  nähert  sich  der  Wert  von  ß  der  1  und  das 
System  bewegt  sich  nur  sehr  langsam  oder  wie  man  audi  sagt  „kriechend" 
voran.  Die  Bewegung  geschieht  dann  uach  der  Umkehr  angenähert  in  einer 
«-Funktion  nach  der  Gleichung: 

V-9,r^'    ,  (68) 

wenn  <f>^  der  ursprüngliche  Ausschlag  zur  Zeit  f  ist  und  /  von  diesem  Zeitpunkt 
an  gerechnet  wird.  Eine  praktische  Verwendung  kann  diese  Bewegungsfbrm  wohl 
nur  in  seltenen  Fallen  finden. 


Giucn,  EUUiintU.    U. 
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Im  folgenden  sei  der  besseren  Übeiücht  w^en  nochmals  eine  Zusammenstellung 
der  wichtigsten,  für  die  Bew^ung  sdiwingendei  Systeme  in  Betracht  kommenden 
Fonneln  gegeben,  von  denen  mitunter  Gebrauch  zu  machen  sein  wird. 

5.    Zusammenstellung  der  Formeln  für  schwingende  Systeme. 
BezeichDungen: 

^  K  AnsEchUgswinkel;  K  =  TiflglieitimoRienti  D  c  IMiektioiislirftft;  f  =  Dämpfiiiigt- 
koDituite;  v,  —  Anäuigseeschwiiidigkeit  beim  baUittitcfaen  Aonchlag;  i  ^  halbe  Schwingungi- 
dsner  dei  ncEedlmpftea  Syflemei;  T  =  halbe  SchiriiiüangKhiuer  des  gedlmpflea  Sjtteme*; 
%,  H  bklliitiKhe  AnsscUagizell  im  aperiodiscben  Grenmutu»! ;  i  »  DimpfhngiveTliIltiii^ ;  A  ~ 
losiridtmitcbes  I>el[nnient;  t  «  Zeit  io  Sekonden. 

A.  Ungedämpftes  System,     [p  =  0.) 
Halbe  Schwingnngsdauer  des  ni^edampßen  Systemes: 


Maximaler  ballistischer  Ausschlag  (bzw.  Amplitude): 


B.  Aperiodischer  Grenzzustand.     (^*  •«  AKD^ 
Ballistische  Ausschlagszeit: 

-M/1- 

Maximaler  Ausschlag: 

Ausschlag  zur  Zeit  #  >■  — : 

{FQr  die  zweite  Periode  des  Grenzzustandes  [nach  Erreichung  des  maximalen 
Ausschlages]  ist  die  Zeit  von  9  «  1  an  zu  rechnen.) 

C.  Gedampfte  Schwingungen.     [p*<S:D) 
Das  Verhältnis  zweier  aufeinanderfolgender  Amplituden  ist: 


Vi        ft 
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MeOraelhoden. 

Das  logarithmische 

Dekrement: 

^  ■-  Ig  nat  ^  =1 

Jt 
1/    ,• 

— 1 

Die  halbe 

Schwingt 
T 

A 

ingsdauer; 

n 

Da 

l/^| 

ist,  so  gelten  die  Beziehungen: 


'jlX  r.  _  (±\'    '/  ^'  \ 


Man  findet  also  nnr  die  Verhaltnisse: 

D 

-=     und 


aus  der  Schwingungsdauer  und  dem  togaiithmischen  Dekrement. 
Der  ballistische  erste  Ausschlag  ist: 


fvgL  auch  Gleichung  (46)]. 

Um  aus  zwei  zusammengehörigen  Werten  von  A  und  T  die  Periode  %  des 
Grenzzustaudes  zu  finden,  hat  man  zu  beachten,  daB 


ist;  es  folgt  dann: 


-l/| 


'fx^^A^    ' 

B.  EHektrodynamlsclie  Me^apparate, 

Unter  die  elektrodynamisdien  Mefiapparate,  welche  zur  Messung  eines  elek- 
tiisclten  Stromes  benutzt  werden,  sind  die  meisten  als  „Galvanometer"  bezeich- 
neteo  Instrumente  zu  rechnen,  femer  die  Mehrzahl  der  Amperemeter,  Voltmeter 
nsw.,  sowie  die  Dynamometer  und  Wattmeter.  ^ 


v  Google 
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Allen  diesen  Apparaten  ist  die  Eigenschaft  gemeinsam,  dafl  ein  bewegliches 
System  durch  elektromagnetische  Femwirlcong  eine  Ablenkung  erfährt,  sei  es 
nun,  daß  das  bewegliche  System  eine  stromduichfloasene  Spule  darstellt,  wie  bei 
den  Drehspulgalvanometem  und  den  Dynamometern  oder  durch  aufgehängte 
Magnete  bzw.  waches  Eisen  gebildet  wird,  wie  es  bei  der  Klasse  der  Nadel- 
galvanometer der  Fall  ist. 

Unter  den  auf  elektrodynamischem  Prinzip  beruhenden  Instrumenten  sind 
drei  verschiedene  Klassen  zu  unterscheiden: 

1.  Feststehende  Spulen,  die  vom  Strom  durchflössen  werden  und  be- 
wegliche Magnete  oder  Weich  eisennadeln :  Nadelgalvanometer. 

2.  Feststehende  Magnete  oder  Elektromagnete  und  bewegliche  Spulen, 
die  vom  Strom  durchflössen  werden:  Drehspulgalvanometer. 

8.  Feststehende  und  bewegliche  Spulen,  die  beide  vom  Strom  durch- 
flössen werden:  Dynamometer  bzw.  Wattmeter. 

Unter  die  Klasse  2  lallen  auch  die  Saitengalvanometer;  die  Oszillographen, 
welche  hauptsAchhch  bei  Wechselstrommessungen  benutzt  weiden,  gehören  teils  zur 
Klasse  1,  teils  zur  Klasse  2. 

Alle  diese  Instrumente  kann  man  unter  dem  Sammehiamen  „Galvanometer^ 
zusammenfassen,  ohne  dadurch  die  Namengebung  in  besonderen  Fallen  zu  be- 
seitigen; diese  spezielle  Namengebung  rechtfertigt  sich  teilweise  durch  den  be- 
sonderen Zweck,  fOr  den  das  betreOende  Instrument  in  erster  Linie  bestimmt 
ist.  Damit  ist  allerdings  nicht  gesagt,  dafl  es  nur  diesem  speziellen  Zweck 
dienen  kann.  Z.  B.  ist  ein  elektrodynamisches  Voltmeter  meist  ebenso  gut  zur 
Messung  eines  Stromes,  wie  zur  Messung  einer  Spatmung  zu  gebrauchen.  Ebenso 
kann  ein  als  „Pyrometer"  bezeichnetes  Instrument  auch  zur  Messung  von  Strom 
oder  Spannung  benutzt  werden.  Femer  laSt  sich  ein  „Dynamometer"  zur  Strom-, 
Spannungs-  oder  Energiemessung  verwenden.  Die  speziellen  Namen  kOnnen  also 
mitunter  irrefObiend  sein,  sind  aber  so  eingebürgert,  dafl  man  sie  mit  in  Kauf 
nehmen  und  berücksichtigen  mufi.  Dagegen  darf  man  sie  nicht  dem  Einteilungs- 
prinzip der  Apparate   zugrunde   legen,   wenn   man  Verwirrungen   vermeiden  will. 

Empfehlenswert  scheint  es  aber  andererseits  auf  alle  Fälle,  den  Namen 
„Galvanometer",  nach  Möglichkeit  nur  fär  die  oben  angeführten  drei  Klassen 
von  Apparaten  zu  benutzen,  welche  auf  der  elektromagnetischen  Wirkung  des 
Stromes  beruhen,  obgleich  auch  hier,  wie  bereits  früher  erwähnt,  der  Sprach- 
gebrauch inkonsequent  ist  Würde  man  dagegen  diejenigen  Apparate,  welche 
den  elektrischen  Strom  messen,  mit  dem  Namen  „Galvanometer"  bezeichnen, 
so  würden  z.  B.  Voltmeter,  Wattmeter  usw.  streng  genommen  nicht  darunter 
fallen  und  es  würden  neue  Schwierigkeiten  für  die  Eintulung  der  MeSinstrumente 
erwachsen.  Aus  diesem  Gnmde  erscheint  das  hier  befolgte  Einteilungsprinzip 
wohl  am  zweckmäßigsten. 

Zunächst  sind  nun  noch  einige,  die  Galvanometer  allgemein  betreffende 
Ausführungen  zu  machen,  bevor  auf  (£e  einzelnen  Klassen  selbst  einzugehen  ist 
Die  Ausführungen  betreffen  die  Empfindlichkeit  und  die  Dämpfung  der 
Instrumente  usw. 

Smpfindliohkelt  der  Qalvanometer.  Bei  Galvanometern  interessiert  in 
erster  Linie  die  Frage  nach  der  Empfindlichkeit,  weil  hiervon  das  Anwendungs- 
gebiet des  Instrumentes  abhangt.  Man  unterscheidet  zwischen  Stromempfind- 
lichkeit und  Spannungsempfindlichkeit,  die  aber  durch  den  Widerstand  des 
Galvanometers  bzw.  der  MeBanordnung  eng  mitünander  verknüpft  sind. 

Der  Begriff  „Empfindlichkeit"  ist  bei  der  Maimigfaltigkeit  der  Apparate 
nicht  leicht  ohne  weiteres  zu  definieren.  Dagegen  ist  dies  —  wenigstens 
scheinbar  —  leicht  möglich  für  bestimmte  Gruppen  von  Apparaten.  Altgemein 
kann  man  wohl  sagen,  je  empfindlicher  ein  Instrument  ist,  desto  kleinere  Ströme 
bzw.  Spannungen  kann  man  noch  mit  demselben  messen.    Andererseits  ist  auch 
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die  obere  Grenze  der  Stromst&rke  bzw.  Spannung,  welche  mit  dem  betrefi^ndea 
Instrumente  gemessen  werden  kann,  durch  die  Empfindlichkeit  gegeben. 

Betrachten  wir  beispielsweise  ein  direkt  zeigendes  Zeigerinstrument  (Ampere- 
meter) mit  160  Skalentalen  und  proportionaler  Skala,  bei  dem  ein  Skalenteü 
einer  Stromstärke  von  0,001  Ampere  entspricht,  so  ist  die  untere  Grenze  des 
Instrumentes  etwa  0,0001  Ampere,  die  obere  ist  0,1K  Ampere. 

Weiches  ist  nun  die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes?  Man  kfinnte  sagen 
—  imd  dies  wird  auch  meistens  angegeben  —  die  Empfindlichkeit  betragt 
0,001  Ampere  pro  SkalenteiL  Nun  bt  in  diesem  Falle  die  GrSBe  eines  Skalen- 
teiles  —  in  Winkelmaß  auggedrückt  —  ein  zwar  bestimmtes,  aber  völlig  will- 
kOrlicbes  Ma£.  FQr  die  untere  Grenze  ist  dabei  angenommen  worden,  daS  sich 
ein  Zehntel  eines  Skalenteiles  noch  mit  Sicherheit  ablesen  läfit.  Die  obige  Emp- 
findlichkeit würde  daim  besagen,  daB  sich  eine  Stromstärke  von  0,15  Ampere 
mit  einer  Genauigkeit  von  0,0001/0,16,  d.  h.  von  etwa  7  ■  10~*  des  Wertes 
oder  rund  ein  Promille  messen  läßt,  während  die  kleinste  noch  meßbare  Strom- 
starke  0,0001  Ampere  betragt  Die  bloße  Angabe:  0,001  Ampere  pro  Skalen- 
teil genügt  also  nicht  zur  Charakterisierung  des  Instrumentes,  welche  doch  eigent- 
lich durch  die  Angabe  der  Empfindlichkeit  gegeben  werden  soll.  Zum  mindesten 
gehört  hierzu  als  weitere  Angabe,  welcher  kleinste  Bruchteil  eines  Skalenteiles 
noch  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  kann,  für  die  obere  Grenze  kommt  im 
vorli^enden  Falle  noch  hinzu  die  Anzahl  der  Skalenteile,  welche  für  die  Messung 
zur  Verfügung  stehen.  Die  kleinste,  mit  Sicherheit  ablesbare  Größe  hangt  von 
verschiedenen  Faktoren  ab,  von  der  Größe  eines  Skalenteües  in  Millimeter,  von 
der  Dicke  der  Striche  und  des  Zeigers,  von  der  Zuverlässigkeit  der  Ablesevor- 
richtung, von  der  Sicherheit  der  Einstellung,  von  der  Reibung  in  den  Lagern  u,  a.  m. 

Man  könnte  deshalb  daran  denken,  als  Empfindlichkeit  des  Instrumentes 
diejenige  kleinste  Größe  zu  bezeichnen,  welche  sich  noch  mit  Sicherheit  ablesen 
laßt.  Man  würde  dann  im  vorliegenden  Falle  sagen  müssen,  die  Empfindlichkeit 
betragt  0,0001  Ampere.  Diese  untere  Grenze  ist  aber  etwas  subjektiv  und  läßt 
sich  nicht  exakt  angeben,  so  daß  auch  in  diesem  Falle  Schwierigkeiten  er- 
wachsen. 

Ist  das  Instrument  mit  einem  Spiegel  versehen,  um  es  fUr  subjektive  oder 
objektive  Spi^;elable5ung  benutzbar  zu  machen  (vgl  p.  128],  so  ist  mit  keiner 
der  oben  angeführten  Empfind! ichkeitsangaben  etwas  anzufangen,  wenn  nicht 
außerdem  der  Winkel  bekannt  ist,  welcher  einem  Skalenteil  entspricht 

In  diesem  Falle  müßte  man  also  der  Angabe  für  die  Empfindlichkeit  «nen 
bestimmten  Winkel  zugrunde  le^en.  Tatsächlich  tut  man  dies  auch  oft  für  die 
mit  Spi^el  versehenen  Instrumente.  Hauüg  verf&hrt  man  dabei  in  der  Weise, 
daß  man  ahnlich,  wie  es  oben  geschehen  ist,  die  Empfindlichkeit  in  Skalenteilen 
angibt  Man  nimmt  dann  an,  daß  die  Entfernung  der  Skala  vom  Spiegel  eine 
bestimmte  Anzahl  von  Skalenteilen  betragt,  z.  B.  1000  oder  2000  Skalenteile. 
Dadurch  wird  die  Angabe  in  Skalenteilen  auf  eine  solche  in  Winkelmaß  zurück- 
geführt Allerdings  bleibt  auch  in  diesem  Falle  unbestimmt,  welcher  kleinste 
Bruchteil  des  Winkels  sich  noch  mit  Sicherheit  bestimmen  laßt. 

Diese  Größe  ist  aber  für  den  Gebrauch  des  Instrumentes  zweifellos  von 
Wichtigkeit  Denn  hiervon  hangt  es  ab,  mit  welcher  optischen  Vergrößerung 
man  arbeiten  kann.  Ist  die  Einstellung  des  Instrumentes  sehr  sicher  und  die 
Ruhelage  gat,  so  kann  man  eine  größere  Empfindlichkeit  dadurch  erreichen,  daB 
man  einen  größeren  Skalenabstand  wählt,  wahrend  man  anderenfalls  durch  Ver- 
größerung des  Skalenabstandes  nichts  gewinnt,  weil  die  Schwankungen  der  Ein- 
stellung ja  in  demselben  Maße  vergrößert  werden,  wie  der  zu  messende  Winkel 
selbst  Trotz  gleicher  Winkelempfindlichkeit,  die  sich  durch  die  gleiche  Zahl  für 
zwei  verschiedene  Instrumente  ausdrückt,  können  diese  deshalb  im  Gebrauch  eine 
vei5chiedene  Meßgenauigkeit  ermöglichen.     Daher  gibt  die  Angabe  der  Empfind- 

"— alt' 
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lichk^t  in  Skalenteilen  fOr  eine  bestimmte  Stromstärke  oder  Spannung  nur  einen 
ungefähren  Anhalt  fUr  die  Anwendungsmfiglichkeit  des  betreffenden  Instrumentes 
tmd  für  die  MeBgenaui^ei^  die  sich  mit  demselben  tatsächlich  erzielen  IflßL 

Empfindlichkeit  in  Skalenteilen  oder  Ampere.  Häufig  wird  die 
Empfindlichkeit  in  der  Weise  angegeben,  wie  es  oben  bei  dem  Beispiel  ge- 
schehen ist,  d.  h.  man  sagt,  das  Instrument  gibt  so  und  so  viel  Ampere  bzw. 
Volt  pro  Skalenteil  (z.  B.  0,001  Ampere/Skalenteil).  Dann  ist  das  Instrument  um 
so  empfindlicher,  je  kleiner  die  daÄr  angegebene  Zahl  ist;  dieses  Verehren  hat 
den  Naditeil,  dafi  die  Empfindlichkeit  also  der  angegebenen  Zahl  nicht  propor- 
tional ist,  sondern  dem  Reziproken  dieser  Zahl.  Man  sollte  daher  davon  ab- 
geben, diese  GrOfie  als  Empfindlichkeit  zu  definieren,  sondern  sollte,  wie  es 
ja  aach  vieliach  geschieht,  die  reziproke  GrOße  als  EmpfindKchkeit  bezeirhneo. 
Man  hätte  dann  also  als  EmpfindUchkeit  eines  Instrumentes  die  Anzahl  Skalen- 
teile anzugeben,  die  man  f&r  1  Ampere  bzw.  Volt  oder  1  Milliampere  usw. 
ertdlL  (In  dem  obigen  Beispiel  also  1000  Skaleateile/Ampere  oder  1  Skalen- 
teil/HilUampere.)  Diese  Art  der  Empfindlichkeitsangabe  soll  im  folgenden  auch, 
sowdt  es  zweckmSBig  erscheint,  zugrunde  gelegt  werden. 

Die  Zahlen  bedeuten  natürlich  häufig  nur  eine  rechnerische  GrOfle,  wie 
z.  B.  die  Angabe:  1000  Skalenteile  pro  Ampere  bei  dnem  Instrument,  das  nur 
IGO  Skalentdle  besitzt  und  im  Maximum  nur  mit  0,16  Ampere  benutzt  werden 
kann.     Dies  hindert  aber  nicht,  die  Empfindlichkeit  in  dieser  Weise  anzugeben. 

Strom-  oder  Spannungsempfindlichkeit?  Früher  war  es  bei  Instru- 
menten, welche  zur  Strommessung  dienen,  fast  ausschlteBlich  Üblich,  die  Strom- 
empfindlichkeit anzugeben.  Diese  Angabe  findet  sich  auch  heute  noch  viet- 
Each  all»n  in  vielen  Preisverzeichnissen.  Häufig  ist  es  aber  wünschens- 
werter, Statt  dessen  die  Spannungsempfindlichkeit  zu  kennen,  welche  das 
Instrument  in  der  günstigsten  Anordnung  besitzt  Die  bloße  Angabe  der  Strom- 
empfindlichkeit kann  sogar  in  manchen  Fällen  irrefOhrend  sein,  wie  z.  B.  bei 
Drehspul-  und  Saitengalvanometem,  weil  hierbei  noch  andere  Faktoren  zu  be- 
rücksichtigen sind.     An  dieser  Stelle  sei  auf  die  späteren  AusfOhrnngen  hierüber 


Abhängigkeit  der  Stromempfindlichkeit  von  den  Eonstanten  des 
Instrumentes.  Bei  dnem  Instrumente  mit  drehbarem  System  hängt  der  durch 
einen  Strom  hervorgerufene  Winkelausschlag  in  einfacher  Weise  mit  anderen 
Eonstant^i  des  Instrumentes  zusammen.  Er  ist  unabhängig  von  dem  Trägheits- 
moment des  Systemes,  durch  das  nur  die  Schwingungsdauer  beeinflußt  wird;  der 
Ausschlag  ist  um  so  großer,  je  kleiner  die  Direktionskraft  D  ist,  welche  das 
System  wieder  in  die  Ruhelage  zurückzuführen  sucht.  Andererseits  ist  er  dem 
Drehmoment  proportional,  welches  von  dem  betreffenden  Strom  auf  das  System 
ausgeübt  wird.  Das  Drehmoment  des  Stromes  1  CGS.  (—  10  Ampere],  wdches 
mit  ?  bezeichnet  sd,  wird  die  Dynamische  Galvanometerkonstante  genannt. 

Die  Größe: 

C.S.  (B4) 

bezeichnet   man   gewöhnlich    als    den   Reduktionsfaktor    des    Galvanometers. 
Diese  Größe  in  CGS.   gibt  diejenige  Stromstärke  an,  welche  dem  Systeme  den 

Winkelausschlag  1  in  absolutem  Maße  {=>  -z^  -=  57,83")  erteilt     Die  zu  mes- 
sende Stromstärke  ist  dann; 

/-  Cv      ,  (66) 

wenn  9  den  gemessenen  Ausschlag  in  absolutem  Winkelmafle  da^teUt 


MebippMkte  und  Mellinetlioden.  I5I 

Der  ReduktioDS&ktor  C  ist  der  oben  definierten  Empfindlichkeit  umgekehrt 
proportional;  je  kleiner  C  ist,  desto  empfindlicher  ist  das  Instrument  Da  in  C 
die  Direktionskiaft  enthalten  ist,  so  erkennt  man,  daB  auch  die  Schwingungs- 
dauer des  Instrumentes  von  Einflufi  sein  muß  auf  die  Empfindlichkeit  and  daß 
durch  Erhöhung  der  Schwingungsdauer  eine  größere  Empfindlichkeit  erzielt  werden 
kann.  In  welcher  Weise  die  Empfindlichkeit  mit  der  Schwingungsdauer  zu- 
sammenhängt, wird  später  näher  erörtert  werden.  Der  Zusammenhang  ist  bei 
den  verschiedenen  Typen  von  Instrumenten  ein  verschiedener,  da  die  Empfind- 
lichkeit auSer  von  der  Direktionskraft  auch  noch  von  der  Größe  q  abhängt 

Spannungsempfindlichkeit  Für  den  Gebrauch  der  Galvanometer  inter- 
essiert mdst  die  Spannungsempfindlichkeit,  welche  man  erhält,  wenn  man  die 
Stromempfindlichkeit  durch  den  Widerstand  des  Gesamtschließungskreises  dividiert 

P&mpftm^.  Die  Dämpfung  des  schwingenden  Systemes  ist  gleichfalls  von 
erheblicher  Bedeutung  für  die  Galvanometer  und  spielt  eine  besonders  wesent- 
liche Rolle  bei  dem  Typus  der  Drehspulgalvanometer.  Die  gesamte  Dämpfung 
setzt  sich  aus  verschiedenen  Teilen  zusammen;  nämlich  aus  der  Dämpfung  im 
oSenen  Stromkreis  (Dämpfimg  des  schwingenden  Systemes  durch  die  Luft,  durch 
eine  Flüssigkeit  oder  durch  elektrische  WirbelstTöme  in  den  schwingenden  Metall- 
massen) imd  aus  der  Dämpfung,  welche  die  im  geschlossenen  Stromkreis  durch 
die  Bewegung  des  Systemes  induzierten  Ströme  bewirken.  Diese  Ströme  sind  ab- 
hängig von  dem  Widerstand  R  des  Galvanometerkreises,  dem  sie  umgekehrt 
proportional  sind,  femer  sind  sie  direkt  proportional  der  dynamischen  Gatvano- 
meterkonstante  ;  und  der  jeweiligen  Geschwindi^eit  des  Systemes  v.  Der  induzierte 
Strom  (  hat  also  die  Stärke: 


(56) 


und  das  hierdurch  erzeugte  Drehmoment  iq,  welches  der  Bewegung  des  Systemes 
entg^euwirkt,  ist  demnach: 

^"  .  (") 

Für  die  Dämpfung  im  offenen  Stromkrds  wird  ebenfalls  angenommen,   daß 
de  proportioDa]  der  Geschwindigkeit  v  ist  (vgl.  auch  die  Differentialgleichung  (8) 


Wird  der  Dampfimgsfaktor  im  offenen  Stromkreis  mit  p^  bezeichnet,  so  ist 
der  Gesamtdämpfungsfaktor  p,  welcher  in  die  Differentialgleichui^  für  die  Be- 
w^;ung  eines  schwingenden  Systemes  eingeht: 

Für  den  aperiodischen  Grenzzustand  gilt,  wie  früher  gezeigt  wurde  (p.  1S6}, 
pM'iYTD. 

Ist  p  größer  als  dieser  Wert,  so  ist  der  aperiodische  Zustand  vorhanden; 
man  sagt  dann,  daß  das  Galvanometer  ,^echt";  in  diesem  Zustande  sind  die 
Instrumente  in  den  meisten  Fällen  unbrauchbar  oder  wenigstens  unbequem.  Ist 
dagegen  p  <  A.KD,  so  befindet  man  sich  in  dem  Gebiet  der  gedämpften  Schwin- 
giu^en,  dem  gewöhnlichen  Zustand  der  Galvanometer;  fOr  /  >c  0  werden  die 
Schwingungen  ganz  ungedämpft  und  das  Galvanometer  kommt  niemals  zur  Rahe, 
wenn  es  nicht  künstlich  beruhigt  wird.  Dieser  Zustand  ist  im  allgemeinen  ebenso- 
wenig zu  brauchen,  wie  der  überaperiodische.     Bei  sehr  geringer  Dämpfung  be- 
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Tuhigt  man  die  Schwingungen  von  Nadelgalvanometem  mitunter  durch  Magnete, 
welche  man  im  Tempo  der  Schwingung  so  dreht,  daß  sie'  der  Bewegung  ent- 
g^enwirken,  indem  man  sie  dabei  allmählich  entfernt;  oder  man  bewirkt  die 
Dämpfung  durch  geeignete  Stromstoße,  welche  man  in  das  Galvanometer  sendet, 
indem  man  z.  B.  einen  Magnet  innerhalb  einer  mit  den  Galvanometerwindungen 
verbundenen  Rolle  bewegt;  oder  man  schließt,  wenn  es  sich  im»  Drehspul- 
galvanometer  handelt,  das  schwingende  System  kurz,  wenn  es  durch  die  Ruhe- 
lage geht  und  dSmpft   dadurch  die  Bewegung  in  diesem  MomenL 

Als  brauchbarer  Schwingungszustand  bleibt  im  allgemeinen  nur  detjen^e 
,  der  gedampften  Schwingung  (mit  nicht  zu  geringer  Dämpfung)  und  der  perio- 
dische Grenzzustand,  in  dem  gerade  keine  Schwingung  mehr  ausgeftlhrt  wird. 

Wahrend  bei  den  Galvanometern  des  Drehspultypus  die  Dämpfung  durch 
das  schwingende  System  ohne  weiteres  selbst  erreicht  werden  kann,  bedarf  man 
bei  den  Nadelgalvanometem  hierzu  besonderer  Vor* 
richtaag,  um  ein  bequemes  Arbeiten  zu  ermöglichen. 
Zu  diesem  Zwecke  sind  bei  manchen  Galvano- 
metern (z.  B.  bei  denen  nach  Wiedemann]  die  Magnete 
(ffl,  Figur  76]  von  einem  starkwandigen 
Kupfergehause  K  umgeben,  in  dem 
durch  die  schwingenden  Nadeln  Wir- 
belstiöme  erzeugt  werden,  welche  die 
Bewegung  dampfen. 

Neuerdings   benutzt   man   aber      ^  (iHfi 

mwst  nach  dem  Vorgang  von  Ayrtoh       "^  ||  D  j|~ 

Luftdämpfimg   (p.  151),    indem    an  D  A  ü 

lilgur  76.  dem  Magnetgehänge  eine  Aluminium-  Figm  7T. 

Scheibe  A  (Figur  77)  befestigt  wird,  die 
zwisdien  zwei  gleich  großen  Metallscheiben  (Z^,  den  Dampferscheiben,  schwingt. 
Zur  R^ulierung   der  Dampfung  können    die  Metallplatten  in  verschiedene  Ent- 
fernung von  der  Dampferscheibe  gebracht  werden  (vgl.  z.  B.  Kugelpanzergalvano- 
meter  von  dd  Bois  imd  Rubbhs.  - 

Im  folgenden  soll  nun  das  Nadel-  und  das  Drehspul  engalvanometei  mit 
drehbar  schwingendem  System  gesondert  behandelt  werden. 


I.    Nadelgalvanometer. 

Zumeist  handelt  es  sich  hierbü  um  die  hochempfindlichen  Spitgelgalvano- 
meter  fQr  Gleichstrom,  da  man  als  Zeigerinstrumente  heute  zweckmäßig  solche 
vom  Drehspaltypus  anwendet,  bei  denen  man  noch  den  VortuI  einer  gleich- 
mäßig geteilten  Skala  erreichen  kann  (z.  B.  Piäzisionsamperemeter  usw.,  in  der 
Form  der  sogenannten  Westonzeiger). 

Beim  Nadelgalvanometer  ist  die  dynamische  Galvanometerkonstante  7,  d.  h.  das 
vom  Strom  1  (in  absolutem  Maße]  hervorgerufene  Drehmoment,  proportional  dem 
magnetischen  Moment  M  der  bew^lichen  Magnete  und  der  sogenannten 
Mnltiplikatorfunktion  G^  der  Spule,  d.  h.  demjenigen  Drehmoment,  welches 
auf  einen  Magnet  vom  Moment  1  wirkt,  wenn  die  Galvanometerq>ulen  vom 
Strom  1  durchflössen  werden;  oder  anders  ausgedrückt,  proportional  dem  mag- 
netischen Feld  der  Spulen  ftlr  den  Strom  I  am  Ort  der  Spulen.  Man  hat 
demnach: 

q  =  MG  (69) 

imd  ferner: 

C^DlMG    .  (60) 
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FOi  die  Direktionskraft  D  kommt,  da  man  von  der  Torsion  des  Aufhange- 
fedena  Ider  meist  absehen  kann,  nur  das  magnetische  Richtfeld  in  Betracht. 
Dieses  wird  gebildet  von  dem  Erdfeld,  oder  wie  es  jetzt  bei  den  meisten  In- 
strumenten der  Fall  ist,  durch  ein  künstliches,  von  Richtmagneten  hervorgerufenes 
Feld.  Dem  letzteren  kann  man  eine  beliebige  Gröfie  geben,  so  daß  D  bei  dem- 
selben schwingenden  System  in  weiten  Grenzen  variabel  ist  Unverändert  bleibt 
hingegen  hierbei  das  Trägheitsmoment  K  des  Systemes,  welches  mit  D  und  der 
(halben)  Schwingungsdauer  t  im  ungedämpften  Zustand  des  Systemes  durch  die 
Beziehung  D  »  «"if/r*  verknüpft  ist  [Gleichung  (lO);  p.  187]. 

Die  Multiplikatorfunktion  G  ist  von  der  Zahl  und  Gestalt  der  die  Spule 
bildenden  Drahtwindungen  uud  von  ihrer  Entfernung  von  dem  Magnetsystem  ab- 
hangig. Füllt  man  den  gleichen  Wtcklungsiaum  dieser  ^'indungen  mit  Draht  von 
anderem  Querschnitt  aus,  so  wachst  der  Widerstand  der  Spule  mit  dem  Quadrat 
der  Windungszahl;  denn  bei  Verdoppelung  der  Wind ungszahl  wird  beispielsweise  die 
Drahtlauge  doppelt  so  groß,  wahrend  der  Querschnitt  des  Drahtes  halb  so  grofi 
werden  muB,  damit  der  Wicklungsraum  derselbe  bleibt.  Allerdings  gilt  diese  Be- 
ziehung nur  angenähert,  weil  bei  dieser  Betrachtung  die  Umspinnung  des  Drahtes 
nicht  berücksichtigt  worden  ist,  welche  gleichfalls  Raum  beansprucht,  und  zwar 
bei  dünnem  Draht  verhältnismSBig  mehr  Raum  als  hei  dickerem  Draht  und  weil 
auch  der  zwischen  den  Drahtwindungen  ungenutzt  verbleibende  Raum  verschieden 
groS  ist.  Somit  werden  die  Bedingui^jen  für  dünnen  Draht,  also  für  Spulen  von 
hohem  Widerstand,  ungünstiger.  Neuerdings  vermeidet  man  mitunter  die  Um- 
spinnung und  benutzt  die  sogenannten  Emailledrahte  (Acetatdrahte),  bei  denen 
die  Isolation  einen  geringeren  Raum  beansprucht,  als  wenn  die  Drahte  um- 
sponnen sind.  Nennt  man  die  Multiplikatorfunktion,  mittels  der  oben  an- 
g^ebenen  Beziehung  auf  1  Ohm  umgerechnet,  g,  so  ist  also  für  einen  Wider- 
stand R  der  Spule  die  Funktion 

G^g-fR  (61) 

zu  seUen,  und  man  erhält,  wenn  noch  der  oben  angegebene  Wert  von  D  ein- 
geführt wird,  für  den  Reduktions&ktor  C  [Gleichung  (54)]  die  Beziehung: 

-iE'  1 

(62) 


Mg     -fR.t* 

Die  Stromempfindlichkeit  ^nes  Nadelgalvanometers  nimmt  also  zu  mit  der  Wurzel 
ans  dem  Widerstand  der  Spule  und  mit  dem  Quadrat  der  Schwingungsdauer. 
Betrachtet  man  verschiedene,  auf  gldchen  Widerstand  und  gleiche  Schwingungs- 
dauer bezogene  Galvanometer,  so  ist  die  Empfindtichkat  proportional  dem  Faktor; 

Ml.       .  fRÄl 


Üa  die  schwingenden  Magnete  möglichst  grofi  zu  machen,  also  Systeme  von 
groSem  magnetischem  Moment  bei  kleiner  Trägheit  herzustellen,  andererseits  aber 
auch  die  auf  1  Ohm  bezogene  Multiplikatorfunktion  g  möglichst  grofi  zu  machen. 
Da  dieselbe  aber  um  so  größer  wird,  je  näher  man  mit  den  Windungen  an  die 
Nadel  herankommen  kann,  so  folgt  daraus,  daß  es  zweckmäßig  ist,  die  Dimen- 
sionen des  Systemes  recht  klein  zu  wählen,  wodurch  andererseits  kleine  TrSgheit 
und  kleine  Direktionskraft  erfordert  wird.  Die  weiteren  Konsequenzen  aus  diesen 
Forderungen  nnd  im  folgenden  eiiautert. 
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FOrdie  erste  Forderung,  üf/iTinOglichatgroB  zu  machen,  kommt  in  Betracht, 
d&B  fOr  Stahlm^nete,  wenn  man  von  der  Entmagnetisierung  durch  die  Enden 
des  Stabes  absieht,  das  magnetische  Moment  proportional  mit  der  Länge,  das 
Tr^heitsmoment  dag^;en  mit  der  dritten  Potenz  der  Länge  wachst  Es  wQrde 
sich  also  empfehlen,  kurze,  dicke  Stabmagnete  zu  verwenden,  wenn  nicht  gerade 
bei  diesen  das  magnetische  Moment  infolge  EntmagnetisieTung  durch  die  Enden 
so  bedeutend  veiringert  wfirde.  Dieser  Obebtand  laßt  sich  aber  durch  ver- 
schiedene Kons^iiSe  mildem. 

Verschiedene  Formen  der  Magnetsysteme.  Man  kann  zu  diesem 
Zweck  den  Magneten  nach  dem  Voigang  von  Siemens  eine  glockenförmige  Ge- 
stalt geben  (Glockenmagnet,  Figur  78).  Bei  dieser  Form  hat  der  M^net  eine 
erhebliche  Länge,  wälirend  das  Trägheitsmoment,  welches  bekanntlich  fflr  einen 
Massenpnnkt  mit  dem  Quadrat  der  Entfernung  desselben  von  der  Drehungsachse 
zunimrbt,  durch  die  Annäherung  der  Pole  aneinander  erheblich  verringert  ist 
Info^  der  Länge  des  Magneten  hat  derselbe  sowohl  ein  großes  magnetisches 
Moment,  wie  eine  kleine  Entmagnetisierung.  Ein  noch  wesendich  geringeres 
Trägheitsmoment  erzielt  man  bei  dem  Verfahren  von  W.  Thouson  (Lord  Kelvin), 
der  an  Stelle  eines  kurzen  und  dicken 
Magnetes  eine  Anzahl  dünner  Magnete 
vom  gleichen  Gesamtquerschnitt  ver- 
wendet [Figur  79),  die  in  solchem  Ab- 
stand voneinander  befestigt  werden,  daB 
sich  die  Pole  nicht  mehr  g^enseitig 
beeinflussen.  Eine  dritte  Möglichkeit 
zur  Erreichung  desselben  Zweckes  be- 
steht in  der  Anordnung  von  P.  Weiss') 
(Figur  80),  der  zwei  vertikale  Submagnete 
von  gleichen  Dimensionen  und  gleichem 
magnetischen  Moment  in  geringem  Ab- 
stand voneinander  und  symmetrisch  zai 
Drehui^sachse  in  der  Weise  befest^t 
daB  die  Pole  entg^^ngesetzt  gerichtet  sind.  Diese  Kombination  hat  dann  die- 
selbe Wirkung  wie  zwei  kurze  horizontale  Magnete,  die  g^;eneinander  um 
ISO"  gedreht  an  gemeinsamer  Achse  befestigt  sind;  wegen  der  großen  Länge  der 
Magnete  ist  die  Entmagnetisierung  derselben  nur  gering.  Da  beide  Magnete 
einander  entgegenwirken,  so  werden  sie  von  einem  homogenen  Feld  nur  wen^ 
beeinflußt  Als  nach  außen  wirksamer  Magnet  kommt  nur  die  Differenz  der 
beiden  Magnete  in  Betracht  Broca^  hat  statt  dessen  zwä  vertikale  bipolare 
Magnete  angewandt  Galvanometer  nach  diesem  System  werden  jetzt  von  der 
Cambridge  Scientific  Instrument  Co.  in  den  Handel  gebracht 

Galvanometerspulen.  Zur  Erfüllung  der  zweiten  Forderung,  nämlich  die 
Galvanometerfunktion  g  mSglichst  groß  zu  machen,  müssen  die  Windungen  nahe 
an  die  M^netnadel  herangeführt  werden.  Doch  muß  für  die  Bewegung  der 
Nadel  noch  ein  hinreichend  großer  Platz  bleiben;  andererseits  dürfen  auch  die 
Windungen  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  an  die  Nadel  herangebracht 
werden,  weil  sonst  die  der  Nadel  zunächst  übenden  TeUe  der  Windungen  eine 
Ablenkung  in  en^egengesetstem  Sinne  hervorrufen  und  dadurdi  die  Empfindlichkeit 
des  Galvanometers  verringern,  statt  sie  zu  erhohen.  Aus  diesem  Grunde  muß 
ein  etwas  größerer  Raum  frei  bleiben,  ab  zur  Bewegung  der  Nadel  ausreichend  wäre. 
Nach   dem  Bior-SAVARTschen   Gesetz   ist   die   elektromagnetische  Wirkung 


*}  P,  Wxiss,  Comptea  read.  130.  788.  1695. 
<^  BaoCA,  Comptea  rend.   US.  101.  1B98. 
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einer  kreisfönnigen  Windung  auf  unen  magnetischen  Einheitspol  am  Ort  des 
Nadelmittelpunktes  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Entfernung  9  und 
proportiODal  sin  <p  (Figur  81).  Daher  Üben  alle  Windungen,  deren  Spuren  auf  einer 
Kurve  ^  =  iysinq)  liegen,  die  gleiche  Wirkung  auf  die  Nadel  aus.  In  Figur  81 
stellen  die  kleinen  Kreise  A  A  die  Spuren  einer  Windung  auf  der  ZeichenSache 


Figur  81. 


FienrS: 


dar,  während  O  der  Mittelpunkt  der  Magnetnadel  ist;  in  Figur  82  sind  die  durch 
die  angc^bene  Gleichimg  daigestellten  Kurvenschareu  eii^tragen.^) 

GewtAinlich  gibt  man  den  Windungen  kreisförmige  Gestalt;  die  Windungs- 
kanäle sind  mdst  rechteckig  und  schliefen  sich  zweckmäßig  der  in  Figur  82 
wiedeigt^benen  Korvenformen  mOgUchst  an.  Mitunter  muS  man  jedoch  aus 
bestimmten  Gründen  einen  anders  gestalteten  Wicklungsraum  verwenden,  wie 
z.  B.  einen  solchen  von  halbkugel  förmiger  Gestalt  beim  Kugelpanzei^vanomcter. 

Die  weiter  von  der  Nadel  entfernten  Windungen  haben  eiue  geringere 
elektromagnetische  Wirkung,  da  fQr  diese  der  Radiusvektor  p  größer  ist  Um 
diesem  Umstände  Rechnung  zu  tragen,  macht  man  mitunter  die  der  Nadel  näher 
gelegenen  Windungen  aus  dünnerem  Draht,  als  die  weiter  entfernten  Windungen. 
Die  Theorie  hierzu  ist  von  Maxwell  in  seinem  bekannten  Lehrbuch  gegeben 
worden.*} 

Eine  Ventarining  der  elektrom^netischen  Wirkung  der  Spulen  kann  durch 
weiches  Eisen  erreicht  werden,  wie  bei  dem  Kugelpanzergalvanometer  oder  bei 
dem  Vlbrationsgalvanometer. 

Bei  den  von  Rosenthal*)  angegebenen  sogenannten  MÜETOgalvanometem 
wird,  wie  aus  der  Figur  88  ersichtlich  ist,  der  Magnet  in  die  Spule  hinein- 
gezogen. Bei  dieser  Form  kann  man  die  Windungen 
sehr  nahe  an  die  Magnete  heranbringen  und  dadurch 
die  Galvanometerfiinktion  groS  machen;  doch  sind  die 
Magnetsysteme  nicht  so  günstig,  wie  bei  den  anderen 
Galvanometerfonnen.  Ahnliche  Instnutrente  sind  auch 
von  Grat*)  und  von  Kollert")  konstraiert  worden. 

AitMie.  Das  Magnetsystem  von  P.  Weiss  und 
von  Broca  (p.  154,  Figur  80)  ist  ohne  weiteres  äa 
sogenanntes  astatisches  System,  d.  h.  «n  solches, 
bei  dem  sich  die  Wirkung  der  beiden  miteinander 
fest  verbundenen  Magnete  in  bezug  auf  ein  homo- 
genes fluBercs  Magnetfeld  aufhebt  Völlige  Astasie 
würde  erreicht  sein,  wenn  das  Magnetsystem  durch 
ein   äußeres   homogenes  Feld   Überhaupt   nicht   mehr 


Figur  83. 


^  Sieb«  Des  ConoKES,  ZUdir.  f.  Elektrochenu«  3.    41T,  Hl,  Mb,  48«,   61S.     1698/97. 
^  Ct.  Maxwelx,  Lehiboch  der  Elektiirittt  nnd  des  MagDeÜsmo*  II:  719. 
*)  RosxKTHAL,  Wied.  ADD.  33.  877.  1884. 
*)  Gkat,  Proc  Roy.  Soc  88.  287.  1884. 

^  Kollert,  Wied.  Ann.  30.  491.  1886.  ^^  .  , 
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beeinfluBt  würde.  Dann  wäre  nur  noch  die  DUdctiöasktaft  der  Aufhflnguog 
wirksam  und  das  Magnetaystem  wäre  gegen  aufiere  magnetische  Stöniugen,  so 
lange  sie  beide  Magnete  in  der  gleichen  Stärke  beein&ussen,  vollständig  geschätzt. 
Dies  ist  aber  nur  ein  Grenzfall,  welcher  in  Wirklichkeit  nie  ganz  erreicht  wird. 
Andererseits  ist  ein  solches  System  trotz  der  Astasie  fOr  äußere 
Richtkräfte  doch  für  Strommessungen  brauchbar,  indem  man 
zwei  Rollen  verwendet,  welche  auf  beide  M^netsysteme  im 
gleichen  Drehsinn  wirken.  Figur  84  zeigt  dieses  Ver&hren  2.  B. 
für  das  Thomson  fthe  System,  welches  durch  die  Anordnung 
zweier  an  demselben  Stab  befestigten,  en^gengesetzt  gerichteter 
Magnetsysteme  gleichfalls  astatisch  gemacht  ist.  Bei  der  An- 
ordnung von  Weiss  ist  bei  gleichem  magnetischen  Moment  die 
Trägheit  etwa  dreimal  so  gioS,  als  bei  derjenigen  von  Thomsoh, 
wenn  in  beiden  Fallen  die  Entmagnetisiemng  vernachlässigt  wird. 
Die  empfindlichsten  Galvanometer  sind  daher  wohl  auch 
mit  der  THOMSONschen  Anordnung  erreicht  worden,  während 
die  Glockenmagnete  w^;en  ihrer  grOBeren  Trägheit  zweckmäßig 
nur  fbr  ballistische  Zwecke  Anwendung  finden.  Doch  ist  es 
auch  in  diesem  Falle  günstiger,  die  VergrOQenmg  der  Schwin* 
gungsdauer  durch  Veningemog  der  Direktionskraft,  statt  durch 
Vergrößerung  der  Trägheit  zu  bewirken  [vgl.  Formel  (10)  p,  137], 
Der  Spi^el  wird  in  der  Mitte  zwischen  beiden  Magneten 
oder  unterhalb  derselben  angebracht  und  soll  die  Trägheit 
des  Systemes  nicht  wesentlich  erhfihen  (Figur  84}.  Bei 
empfindlichen  Systemen  werden  deshalb  oft  sehr  kleine  Spiegel 
von  wenigen  MiUimeter  Durchmesser  benutzt,  wodurch  die  Ab- 
lesung allerdings  erschwert  wird. 

Die   astatischen   Nadelsysteme   spielten   besonders   &üher, 
als  die  durch  Eisen  geschützten  Galvanometer  noch  nicht  vor- 
eine wichtige   Rolle,    da   sie   wie  diese   gegen   äußere  Einflüsse 
ziemlich  geschützt  sind. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  vollkommene  Astasie  niemals  zu  erreichen,  weil  die 
beiden  Nadelsysteme  nie  ganz  gleich  sind;  sodann  auch  deshalb,  weil  sie  nie 
völlig  parallel  zueinander  stehen. 

Wie  aus  Figur  85  zu  ersahen  ist,  m  welcher  die  beiden  Magnetsysteme,  welche 
das  astatische  System  bilden,  von  oben  gesehen  dargestellt  sind,  erhält  man  in 
^em  Falle,  daß  die  beiden  nahe  gleichen 
Magnetsysteme  NS  und  JV^  S^  um  einen  kleinen  f^  ^ 
Winkel  ee  gegenunander  verdreht  sind,  als  Re-  '' 
sultante  ein  kleines  magnetisches  Moment  tts,  5 
das  im  Falle  völliger  Gleichheit  beider  Systeme 
auf  der  Symmetrieachse  dieser  Magnete  senk- 
recht steht.  Das  Nadelsystem  stellt  sich  in  diesem  Fall  also  senkrecht  zu  dem 
Erdfeld  bzw.  dem  künstlichen  Richtfeld  ein.  Je  kleiner  der  Winkel  zwischen  den 
beiden  Magnetsystemen  wird,  um  so  kleiner  wird  die  Resultante  n  s,  desto  kleiner 
also  auch  die  Richtkraft  des  Feldes  auf  das  System. 

Die  magnetische  Gleichheit  der  beiden  Magnete  läßt  sich  noch  dadurch  er- 
höhen, daß  man  den  schwächeren  derselben  durch  Annähern  eines  großen  statten 
Magneten  kräftiger  magnetisiert,  wobei  die  Magnete  zweckmäßig  in  ein  Glasrohr 
eingeschlossen  werden,  damit  sie  nicht  in  direkte  Berührung  mit  dem  großen 
Magnet  kommen.  Oder  aber  man  bringt  in  die  Ebene  des  stäriieren  der  beiden 
Magnete  einen  Ring  aus  weichem  Eisendraht,  wodurch  ein  Teil  der  Kraftlinien 
des  Feldes  absorbiert  wird  (Sieuens). 

Das  Material  der  Magnete  soll  aus  bestem  gehärtetem  Stahl  von  möglichst 
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großer  Koerzitivkraft  bestehen;  für  die  kleinsten  Magnete  nimmt  man  Unruh- 
federn  von  Taschenuhieii.  Damit  sie  ihren.  Magnetismus  nicht  nachträglich 
ändern,  massen  sie  kfinstlich  gealtert  sein.  Das  von  Strouhal  und  Barus  ') 
hierfOr  angegebene  Verfahren  besteht  darin,  daß  die  Magnete  nach  der  Magne- 
tiaierang  einige  Zeit  auf  100^  erwännt  werden,  wodurch  ein  Teil  des  Magnetismos 
wieder  veischwindet  Dann  werden  sie  von  neuem  magnetisiert  und  wieder  er- 
wflimt  usw.  Nach  der  letzten  Magnetisierung  sollen  sie  ca.  6  Stunden  lang  auf 
100"  gebracht  weiden.  Dies  Verfahren  ist  ähnlich  dem  künstlichen  Altem  der 
Widerstände. 

Das  kleinste  astatische  Magnetsystem  nach  dem  THOUSONSchen  Typus  ist 
wohl  von  Paschen  hergestellt  worden.*]  Faschbm  verwandte  13  Stücjc  feiner 
Magnete  von  1 — 1,6  mm  Länge,  die  in  einem  Abstand  von  0,8  mm  voneinander 
zu  beiden  Seiten  eines  Glasfadens  befestigt  waren.  Er  erzielte  damit  die  größte 
Galvanometerempfindlichkeit,  die  Oberhaupt  erreicht  worden  ist  (grSßter  Wert  von 

—  ■g).     Das  Gewicht  des  Systemes  betrug  nur  etwa  5  mg.    Doch  sind  so  leichte 

Systeme  wegen  der  an  den  meisten  Orten  vorhandenen  ErschOtterungen  im  all- 
gemeinen nicht  zu  brauchen  und  sind  auch  in  der  Anwendung  sehr  subtil. 

Dazu  kommt,  daß  neuerdings  durch  die  großen  Störungen  des  Erdfeldes 
infolge  der  Straßenbahnen  usw.  auch  die  gewöhnlichen  astatischen  Galvanometer, 
weim  sie  nicht  einem  starken  kUnsÜichen  Richtfeld  unterworfen  sind,  zu  große 
Unruhe  zeigen.  Denn  auch  der  bei  dem  astatischen  System  resultierende  kleine 
Magnet  ist  ja  wie  jeder  einfache  Magnet,  den  Schwankungen  des  Feldes  unter- 
worfen. 

Daher  ist  das  Bestreben  dahin  gegangen,  magnetisch  geschützte  Galvano- 
meter herzustellen,  bei  denen  einerseits  das  Erdfeld  und  ebenso  die  Schwankungen 
desselben  durdi  Eisenbüllen  geschwächt  werden,  andererseits  die  nötige  Rieht- 
kraft  durch  «n  künstliches  Magnetfeld  oder  durch  die  Torsion  der  Aufhängung 
erzeugt  wird.  In  diesem  Falle  ist  es  aber  auch  ohne  Bedeutung,  astatische 
Magnetsysteme  zu  verwenden,  weil  diese  ja  nur  die  Wirkung  des  Erdfeldes  im 
Verhältnis  zur  Galvanometerwirkung  verringern  sollen.  Das  Gleiche  wird  aber 
durch  den  magnetischen  Schutz  erreicht. 

In  w^tgehendem  Maße  entspricht  den  Bedingungen  eines  magnetisch  ge- 
schützten Galvanometers  von  hoher  Empfindlichkeit  das  von  duBois  und  Rubens 
angegebene  Kugelpanzeigalvanometer. 

Astasieren  und  Richten  durch  feststehende  Magnete.  Wahrend 
bei  den  asiatischen  Systemen  das  magnetische  Moment  des  resultierenden 
Magneten  klein  gemacht  und  dadurch  die  auf  das  System  wirkende  Richt- 
kraft verringert  wird,  kann  das  gleiche  Resultat  auch  bei  einem  nicht  astatischen 
System  dadurch  erreicht  werden,  daß  man  das  richtende  Feld  durch  feststehende 
Magnete  schwächt.  Man  kann  das  Verfahren  auch  auf  die  astatischen  Systeme 
anwenden,  die  ja  gleichfalls  einem  einfachen  Magnete  entsprechen,  und  kann 
auf  diese  Weise  die  Richtkiaft  dieser  Systeme  noch  mehr  schwächen. 

Dem  Feld,  in  welchem  die  bewe^iche  Magnetnadel  schwingt,  kann  man 
durch  geeignete  Hil&magnete  jede  beliebige  Stärke  und  Richtung  geben  Dies 
läßt  sich  schon  erreichen  durch  einen  einzigen  Magnet,  den  man  in  passende 
Entfernung  unter  oder  Ober  dem  schwingenden  System  und  in  einer  bestimmten 
Richtung  zu  dem  Feld  aufstellt;  zu  diesem  Zwecke  wird  er  zweckmäßig  auf  einer 
Stange  drehbar  und  verschiebbar  angebracht. 

Bequemer  aber  ist  es,  zwei  Magnete  von  nahe  gleicher  Stärke  zu  ver- 
wenden, die  gegeneinander  verdreht  werden  können  und  außerdem  gemeinsam 
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drehbar  und  verschiebbar  auf  einer  Stange  angebracht  sind  (vgl.  Figur  97).  Um 
ein  homogenes  Feld  zu  erzielen,  giebt  man  den  Magneten  die  in  der  Figur  er- 
sichtliche, nach  unten  gebogene  Form.  Das  von  diesen  Magneten  erzeugte  Feld 
kann  nahe  auf  Null  gebracht  und  bis  zu  dem  durch  die  Addition  beider  Magnete 
erreichbaren  Feld  variiert  werden,  ohne  daS  man  die  Entfernung  der  Magnete 
wesentlich  zu  veiändem  braucht  Daa  Feld  ns  der  beiden  Ricbtmagnete  NS 
fällt  dann  nahe  in  die  Symmetrielinie  derselben  (vgl,  Figur  86). 

Den  Grad  der  Astasierung  erkennt  man  am  besten  aus  der  Schwingungs- 
dauer des  bew^lichen  Systemes,  da  sich  die  Felder  wie  die  Quadrate  der 
Schwjngui^sdauem  des  Systemes  verhalten.     Nimmt  man  dabei  das  Erdfeld  als 


Figur  B6.  Figur  87. 

Einheit  an,  indem  man  die  Schwingungsdauer  des  Systemes  im  Erdfeld  zugrunde 
legt,  so  ist  z.  B.  ein  vierfach  astasiertes  System  ein  solches,  bei  dem  die 
Schwingungsdauer  das  Doppelte  derjenigen  im  Erdfeid  betrügt.  Entsprechend 
ist  dann  auch  die  galvanomeliische  EmpSndlichkeit  die  vier&che  [Formel  (62), 
p.  158]. 

In  welcher  Weise  die  Astasierung  vorzunehmen  ist,  ergibt  sich  aus  folgenden 
Überlegungen. 

In  FigiB-  87  sei  iV  SB  O  vi  die  Richtung  vind  Größe  des  ursprOngUchen,  ohne 
Asta^erung  vorhandenen  Feldes,  n  =  OB  Aie.  Richtung  und Gröfie  des  astasierenden 
HiUsfeldes,  welches  mit  N  den  Winkel  tt  bildet  (von  der  Richtung  N  aus  in  der 
dem  Uhrzeiger  entgegengesetzten  Drehrichtung  gerechnet).  Feiner  sei  IC  nach 
Richtung  und  GrOße  das  resultierende  Feld  O  C,  das  im  allgemeinen  Fall  größer 
oder  kleiner  als  N  sein  kann  und  mit  N  den  Winkel  ß  einschhefit 

Es  gelten  dann  die  Gleichungen: 

K*  =  N*  +  n^  +  2  N  ncosn  (M) 

und 

tg^-,/^'""       .  (85) 

Für  M  <  JV  hat  p  ein  Maximum,  und  zwar  fOr  cos  «  «  — jr= ;  für  größere 
Winkel  et  nimmt  ^  dann  wieder  ab,  der  Maximalwert  von  p  ist  gegeben  durdi 

(>8ffl-.--j^^-  (66) 

Wenn  n  sehr  klein  gegen  J^  ist,  so  wird 

(tgff  pu^nahe  =  -^  und  «  nahe  =  90'  .  (67) 

Bei  einer  Drehung  über  90"  fo^  also  die  Nadel  nicht  mehr  mit  Wird 
der  Hilfism^net   um   SöO"   gedreht,   so   geht  das   resultierende   Feld   zwischen 
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±  ^maz  hin  und  her.    (Man  sagt  in  diesem  Falle  auch  wohl  „die  Nadel  schlagt 
um",  was  besonders  bei  hoher  Astasieniog  leicht  vorkommt.) 

Am  besten  lassen  sich  die  beim  Astaslerea  In  Betracht  kommenden  Ver- 
hältnisse aus  einer  graphischen  Darstellung  flbersehen. 

Das  ursprüngliche  Feld  sei  nach  GröBe  und  Richtung  durch  die  Linie  OA 
(Figur  88)  dargestellt,  wahrend  die  Resultierende  in  die  Richtung  (P/ oder  Off 
fallen  und  dabei  ver- 
schiedene Größen  an-  j 
nehmen  soll.  Es  fragt 
sich  nun,  wie  groBdarm 
das  Hüfsfeld  sein  und 
weldte  Richtimg  ihm 
g^eben  werden  muß. 
Ist  z.  a  die  Resul- 
tierende gleich  O  D,  so 
muß  man  dem  Hilfs- 
feld die  Richtung  und 
Größe  von  A  D  geben, 
wobei  man  sich  die 
Kraft  AD  im  Funkt  O 
angreifend  zu  denken 
hat  [vgl.  hierzu  die 
vorige  Figur,  in  der 
ebenso^  CnachGröSe 
und  Richtung  das  in  O 
angreifende  Hilfsfeld 
O  B  darstellt).  Will  man  nun  in  Figur  88  das  resultierende  Feld  verkleinem, 
ohne  seine  Richtung  zu  ändern,  also  die  Astasierung  des  ursprünglichen  Feldes 
O  A  m  der  Richtung  OJ  weiter  treiben,  so  hat  man  zunächst  auch  das  Hilfsfeld 
zu  verkleinern  und  en^;egengesetEt  dem  Sinn  des  Uhrzeigers  zu  drehen;  z.  B. 
muß  man  ihm  die  Richtung  und  Gr&Be  von  AEf  geben,  wenn  das  astasierte  Feld 
die  GrOSe  OD'  haben  soll.  In  dieser  Weise  muß  das  Hilfsfeld  zur  weiteren 
Verkleinerung  des  resultierenden  Feldes  verkleinert  werden,  bis  das  letztere  die 
Große  O  C  erreicht  hat  und  das  Hilfsfeld  auf  ihm  senkrecht  steht.  In  diesem 
Falle  ist  unter  Benutzung  der  in  Figur  87  ar^ewendeten  Bezeichnungen: 


rigwSS. 


sin^_^,    , 


N 


m 

(69) 


Soll  nun  das  ursprüngliche  Feld  noch  weiter  astasiert  werden,  so  muß  das 
Hil&feld  in  demselben  Sinne  noch  weiter  gedreht  werden,  wahrend  es  dabei 
aber  nicht  mehr  verkleinert,  sondern  von  dieser  angezeichneten  Stellung  aus 
vergrCBert  wird  (vgl.  K~  AB  in  Figur  %%,  n  =  O S).  Würde  man  dagegen  das 
Hil&feld  noch  weiter  verkleinem  (A  B"),  so  würde  das  astasierte  Feld  eine  andere 
Richtung  eiimehmen  {Oß')  und  sich  wieder  mehr  der  Richtung  des  ursprüng- 
liches Feldes  nahem  (Richtung  0£).  Der  Zeitpunkt  zur  Verstärkung  des  Hilfs- 
feldes ist  also  gegeben,  sowie  bei  der  Drehung  desselben  das  resultierende 
Feld  dieser  Drehung  nicht  mehr  folgt,  sondern  sich  in  entgegengesetzter  Richtung 
zu  drehen  beginnt 

Die  Verstärkung  und  Schwächung  des  Hil&feldes  erfolgt  bd  Anwendung 
eines  einzelnen  Astasierungsmagneten  durch  Annäherung  und  Entfernung  des- 
selben, bei  Benutzui^  zweier  Magnete  (Figur  97)  durch  Veränderung   des  von 
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ihnen  eingeschlosBenen  Winkels,  eventuell  verbunden  mit  gleichzeitiger  Veränderung 
der  Entfernung  der  Magnete  vom  Ort  des  zu  astasierenden  Feldes. 

Die  oben  angegebenen  Bedingungen  gelten  itlr  den  ersten  (und  vierten] 
Quadranten  (Figur  88);  im  (zweiten  und)  dritten  Quadranten  liegen  die  Verhalt- 
nisse, ^e  man  aus  der  Figur  ohne  weiteres  entnehmen  kann,  etwas  anders.  Im 
dritten  Quadrant  muB  zur  Verkleinerung  des  resultierenden  Feldes  in  der  Richtung 
OH  Aas  Hilfsfeld  [AG,  ÄF)  verkleinert  und  dabei  im  Sinne  des  Uhrzeigers 
gedreht  werden.  Eine  Vergrößerung  des  Hilfsfeldes,  um  das  resultierende  Feld 
zu  verkleinern,  findet  aber  in  diesem  Quadranten  nicht  statt;  es  gibt  in  diesem 
künen  Umkehrpunkt,  wie  in  dem  ersten  Quadrant.  Nach  diesen  Regeln  kann 
man  dem  astasierten  Feld  jede  Richtung  und  Größe  geben.  , 

Von  einer  gewissen  Bedeutung  für  die  Beurteilung  der  bei  astasierten  Feldern 
in  Betracht  kommenden  Verhaltnisse  ist  auch  noch  die  Frage,  welche  Größe 
und  Richtung  man  dem  Hilfsfelde  geben  muß,  um  ein  astasiertes  Feld  von  einer 
bestimmten  Größe  im  Kreise  herumzuführen. 

In  flgur  89  sei  wieder  OA  das  ursprOngliche  Feld  und 

OB-  OC-  0/J=-  0E~  0F=  OD' 
das  im  Kreise  herumzuführende  astasierte  Feld.  Wenn  das  letztere  die  Lage  OB 
einnimmt,  so  muß  das  Hilfsfeld  die  Größe  und  Richtung  von  AB  besitzen.  Soll 
sich  das  astasierte  Feld  in  der  Pfeilrichtung  drehen  und  nacheinander  die  Rich- 
tungen OC,  OD,  OE, 
OF  usw.  einnehmen, 
so  muß  das  Hilfsfeld 
Hmachst  vergrößert 
und  im  Sinne  des 
Uhrzeigers  gedreht 
werden,  bis  die  Lage 
OD  erreicht  ist,  in 
welcher  das  resultie- 
rende Feld  senkrecht 
za  dem  HU&feld  steht. 
Von  hier  an  ist  das 
Hilfsfeld  im  umge- 
kehrten Sinn  zu  drehen 
unter  stetiger  Vergrö- 
ßerung, bis  die  Lage 
O/'erreicht  ist  Dann 
muß  unter  Beibehaltung  der  Drehrichtimg  das  Hil^feld  wieder  verkleinert  werden, 
bis  am  Funkt  D',  welcher  dem  Punkt  D  korrespondiert,  unter  weiterer  Ver- 
kleinerung desselben  seine  Drehrichtung  wieder  umkehrt.  Für  die  Lagen  OD 
und  OD'  des  astasierten  Feldes  gelten  die  oben  aufgestellten  Beziehungen. 

Aus  der  Figur  89  kann  man  weiter  entnehmen,  daß  unter  Umständen  bei 
starker  Astasierung  {wenn  also  das  Verhältnis  des  Kreisradius  zu  dem  ursprüng- 
lichen Feld  OA  sehr  klein  ist),  schon  eine  geringe  Änderung  der  Starke  und 
Richtung  des  Hilfsfeldes  (bzw.  eines  der  komponierenden  Felder)  die  Richtung 
des  astasierten  Feldes  erheblich  zu  andern  imstande  ist.  Daher  können  auch 
Tempera  tu  landerungen  der  zur  Astasierung  benutzten  Magnete,  durch  die  der 
Magnetismus  derselben  geändert  wird,  Schwankungen  des  astasierten  Feldes  hervor- 
rufen. Ebenso  werden  auch  die  Schwankungen  des  Erdfeldes,  wenn  dieses  als  die 
eine  Komponente  benutzt  wird,  bei  der  Astasierung  erheblich  vergrößert  Daher  ver- 
wendet man  jetzt  w^ea  der  großen  Störungen,  weldien  das  Erdfeld  ausgesetzt  ist, 
wie  erwähnt,  meist  künstliche  Richtfelder;  indessen  ist  das  Erdfeld  dabei  meist 
nicht  völlig  ausgeschaltet,  so  daß  auch  diese  Störungen  nicht  völlig  verschwinden. 
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Anfliiiigiuig  dar  Kt^etnadsla.  Man  befestigt  das  schwingende  Magnet- 
system  jetzt  meist  an  Quarzfädeo,  die  sehr  fein  hergestellt  werden  kOnnen  und 
nicht  hygroskopisch  sind.  Sie  besitzen  daher  eine  sehr  kleine  Torsion  und 
sichern  eine  bessere  Ruhelage  des  Galvanometers,  als  die  früher  benutzten 
Coconfäden. 

Wegen  der  Stairheit  der  Quarzfaden  muB  bei  dei  Befestigung  besonders 
der  leichten  Systeme  darauf  geachtet  werden,  daß  die  Drehungsachse  des  Systemes 
mit  der  Symmetrieachse  zusammenfSllt,  weil  anderenfalls  durch  mechanische  Er- 
schütterungen leicht  störende  Schwingungen  des  Systemes  eintreten  kSnnen.  Zar 
Verringerung  dieser  Schwingungen  ist  es  vorteilhaft,  die  eventuell  vorlumdene 
DSmpfeischeibe  senkrecht  zur  Spiegelebene  anzubringen  (siehe  THOtfSONsches 
und  Kugelpanzergalvanometer^ 

HonBftl«  Empfindlichkeit  Für  die  Spi^elgalvanometer  wird  jetzt  meist 
der  Ausschlag  in  Skalenteilen  für  1  Mikroampere  (10~*  Ampere)  ang^eben. 
AyRTON,  Mather,  Suufner  u.  a.  hatten  vorgeschlagen,  dabei  die  Entfernung  der 
Skala  zu  20OO  Skalentcilen  anzunehmen,  doch  ist  spUer  von  Luumer  und 
KuRLBACH,  denen  auch  du  Bois  und  Rdbens  gefolgt  sind'],  vorgeschlagen 
worden,  eine  Skalen entfemung  von  1000  Skalenteilen  den  Angaben  zugrunde 
zu  legen.  Wir  wollen  diese  Voraussetzung  im  folgenden  ebenfalb  machen.  Der 
einem  Ausschlag  von  einem  Skalenteile  entsprechende  Winkel  ist  in  diesem  Falle, 
da  durch  die  Reflexion  am  Spiegel  der  Ausschlag  des  Systemes  verdoppelt  wird, 
gleich  1/2000,  d.  h.  nahe  gleich  2  Winkehninuten  [103  Winkelsekunden]. 

Um  die  Angaben  für  die  verschiedenen  Galvanometer  vergleichbar  zu  machen, 
rechnet  man  sie  femer  um  auf  eine  (halbe)  Schwingungsdauer  des  Systemes  von 
6  Sekunden  und  auf  einen  Widersland  des  Galvanometers  von  1  Ohm.  Die  so 
berechnete  Stromempßndlichkeit  —  also  den  Ausschlag  in  Skalenteilen  bei  einem 
Abstände  (Spiegel -Skala)  von  1000  Skalenteilen  für  1  Mikroampere  bei  6  Sekunden 
Schwingungsdauer  und  für  1  Ohm  Widerstand  nennt  man  die  „normale  Strom- 
empfindlichkeit". In  analoger  Weise  wäre  dann  auch  die  „normale  Span- 
nungsempfindlichkeit" iür  ein  Mikrovolt  zu  definieren,  die  numerisch  der 
normalen  Strom  empfindlichheit  gleich  ist,  wenn  dabei  der  Klemmen  widerstand 
des  Galvanometers  zugrunde  gelegt  wird. 

Nennt  man  die  „normale  Stromempfindlichkeit"  £^,  die  dem  Widerstand  Ä 
und  der  SchwinguDgsdauer  T  entsprechende  dagegen  E,  so  folgt  für  das  Nadel- 
galvanometer aus  der  p.  158  angegebenen  Beziehung  (62)  die  Umrechnungsformel: 

e=£jX~     .  (70) 

Die  Werte  für  die  normale  Empfindlichkut  liefern  vergleichbare. Verhaltnis- 
zablen  für   die  in  der   Formel  (62)  angegebene   Galvanometerkonstante  MgjK. 

Die  größte  Empfindlichkeit  der  Versuchsanordnung  wird  bei  einem 
Nadelgalvanometer  in  den  meisten  Fallen  dadurch  erreicht,  daß  der  Widerstand 
der  Galvanometerwindungen  gleich  dem  Widerstände  des  äußeren  Stromkreises 
gemacht  wird.  Ist  nämlich  der  äußere  Widerstand  R,  deijenige  der  Spulen  r, 
so  ist  die  Stromstarke  im  Galvanometer  proportional  1/(A  -f-  /).  Der  Ausschlag 
wachst  aber  proportional  mit  der  StrCmstArke  und  mit  y7,  ist  also  proportional 
y7/(Ä  4-  »■).  Dieser  Ausdruck  hat  sein  Maximum  für  Ä  =  r  und  wird  in  diesem 
Falle  l/2yi^    Näheres  hierüber  sidie  bei  den  Methoden  der  Widerstandsmessung. 

<>  W.  Atktoh,  T.  Mathek  u.  W.  Svicpnes,  PhU.  Mag.  (5)  SO.  58.  1890  und  40. 349.  1898 ; 
O.  LuiuiER  n.  F.  KuaLBAüu,  Wied.  Ana.  46.  306.  1898;  H.  Dn  Bois  u.  H.  Rubens,  Ana. 
d.  Fby».  S.  U.  ISOO;  Zlsclu-.  f.  Inibk.  20.  74.  1900. 
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Besohreibimg  flinnlner  Spieg«lgslru)om«ter.  Im  allgememen  erscheint  es 
empfehlenswert,  die  Galvanometerspulen  mit  zwei  parallelen  Drähten  gleichzeitig 
zu  bewickeln.  Dadurch  wird  es  einerseits  erreicht,  daß  man  die  Instrumente 
difierential  gebrauchen  kann  (siehe  Differcntialgalvanometer],  andererseits  läSt  sich 
auf  diese  Weise  die  Isolation  der  Rollen  prüfen;  endlich  aber  kann  man  die 
Drahte  entweder  parallel  oder  hintereinander  schalten,  so 
daß  man  eine  größere  Mannigfaltigkeit  der  Schaltung  be- 
sitzt und  sich  daher  den  Versuchsbedingungen  besser  an- 
passen kann,  als  wenn  nur  ein  Draht  auf  die  Spule  auf- 
gewickelt ist  Bei  einem  Galvanometer  mit  zwei  RoUen 
hat  man  dann  4  Einzel  widerstände  zur  Verfügung.  Wählt 
man  diese  z.  B.  bei  zwei  verschiedenen  Rollenpnaren  zu 
je  20  und  je  1000  Ohm,  so  kann  man  folgende  Wider- 
stände schalten:  5,  20,  60,  250,  1000,  4000  Ohm.  Diese 
Skala  reicht  fUr  alle  Fälle  aus,  da  eine  genaue  Einhaltung 
des  günstigsten  Widerstandes  nicht  nötig  ist,  wie  bei  der 
Erörterung  der  Widerstand smessungen  näher  gezeigt  wird. 
Für  die  difierentiale  Wicklung  ist  femer  im  allgemeinen 
auch  keine  Widerstands-  und  Wirkung^leichheit  erforderlich 
(siehe  Differentialgalvanometer). 

Von   alteren  Galvanometor^en,   die   früher  viel^h 
,  sei  nur  kurz   erwähnt   das 
1.  WiBDSUANNSche   Galvanometer.     Bra   diesem   Galvanometer   hat   der 
Magnet  nngf&rmige  Gestalt  und   schwingt  innerhalb  einer  dickwandigen  Kupfer- 
dämpfung.    Bei  der  AusfQhrungsform  von  Hartuann  und  Braün  sind  die  dem 
Instrumente  beigegebenen  Spulen  auf  runden  Stangen,   welche   zu  beiden  Seiten 
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des  Galvanometers  angebracht  sind,  venchiebbar  angeordnet,  um  die  Anwendung 
verschiedener  StromempfindUchkeit  leicht  zu  ermöglichen.  Die  Anordnung  ist 
ähnlich,  wie  bei  dem  Galvanometer  nach  Figur  91, 

2.  Glockengalvanometer  von  Sieuens.  Der  Magnet  hat  Glockenfortn 
[vgl,  p.  154)  und  schwingt  ebenfalls  in  einer  Kupferhülle,  die  eine  eihebliche 
Dämpfung  der  Schwingungen  bewirkt;  siehe  Figur  90.  Durch  diese  KupferhUUen 
geht  aber  ein  wesentlicher  und  wirksamer  Teil  der  Wickelung  verloren.  Figur  91 
zeigt  ein  solches  Galvanometer  in  der  Ausfahrungsform  von  Hartmahn  imd 
Braun,  bei  der  der  Richtmagnet  auf  Stangen  verschiebbar  angeordnet  und  das 
Bcobachtungsfemrohr  samt  Skala  gleich  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist. 
[Die  punktierte  Lage  zeigt  das  Fem- 
rohr umgeklappt.)    Natürlich  kann  man 

auch  ein  außenstehendes  Fernrohr  und 
eine  weiter  entfernte  Skala  benutzen. 
Der  Spiegel  ist  in  dem  Gehäuse  auf 
der  Stange,  welche  den  Magnet  tragt, 
drehbar  angeordnet 

Die  Empfindlichkeit  dieser  Gal- 
vanometer ist  verhaltnbmaQig  nur  gering 
(normale  Stromempfindlichkeit  etwa  =  10] 
und  sie  finden  aus  diesem  Grunde, 
sowie  auch  deshalb,  weil  man  in  den 
Drehspulgalvanometern  heutzutage  viel 
bequemere  Instrumente  besitzt,  kaum 
noch  Anwendung.  In  den  Fallen,  wo 
man  aus  bestimmten  Gründen  ein  Kadel- 
galvanometer  anwenden  will,  kann  man 
vorteilhaft  solche  nach  dem  Thomson- 
sehen  Prinzipe  (s.  unter  8)  mit  astatischen 
Nadel  paaren  oder  das  Kugelpanzer- 
galvanometer  benutzen  [4). 

3.  Astatisches  Galvanometer 
nach  Thomson  und  nach  du  Bois 
und  Rubens.  Das  vonEij.iOT(I.ondon) 
beigestellte  THOiisoHsche  Galvanometer 
ist  von  DU  Bois  und  Rubens  noch  in 
einigen  Funkten  verbessert  worden.') 
Das  nach  diesen  Angaben  von  Keiser 
&  Schmidt  [Berlin)  hergestellte  Instru- 
ment ist  in  Figur  92  abgebildet  Das  Figur  B2. 
Galvanometer  hat  vier  Spulen  und  besitzt 

dadurch,  besonders  wenn  noch  außerdem  diSerentiale  Wickelung  vorhanden  ist, 
(s.  vor.  Seite)  eine  sehr  vielseitige  Schaltungsmöglichkeit.  Die  Spulen,  von  denen  in 
der  Figur  die  untere  auf  der  Vorderseite  abgenommen  ist,  werden  auf  Metall- 
stangen aufgeschoben,  welche  die  Verbindung  mit  den  an  der  Fußplatte  an- 
gebrachten Stellschrauben  bewerkstelligen.  Dem  Instrument  werden  drei  ver- 
schiedene Systeme,  ein  schweres  zu  etwa  1  g,  ein  mittleres  zu  0,3  g  und  ein 
leichtes  zu  0,1  g  beigegeben,  doch  ist  das  leicJite  System  meist  der  Erschütte- 
rungen wegen  nicht  brauchbar. 

Die  durch  eine  Mikrometerschraube  verstellbaren  Riclitmagnete,  welche  die 
früher  erwähnte  (158)  nach  unten  gebogene  Form  besitzen,  sind,  oberhalb 
des   Glasgehauses    auf   einer   Stange    verschiebbar   angebracht     Unterhalb   der 


>)  K.  na  Bois  und  B.  Rubens,  Wi«d.  Ann.  48.  236.  1893.  . 
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Spulen  ist  der  zwischen  M^allscheiben  schwiDgende  Dämpfer  sichtbar.  Zvim 
besseren  Schutz  des  Galvanometers  g^en  Störungen  des  Erdfeldes  kann  man 
in  der  früher  angegebenen  ^Weise  verfahren  (p.  156). 

Als  „normale  Stcomempfindlichkeit"  dieses  Galvanometers  wird  fllr  das 
mittlere  System  E^  —  SO  angegeben,  für  das  leichte  System  das  Dreifache,  fUr 
das  schwere  ein  Drittel  der  Empfindlichkeit 

In  den  meisten  Fallen  ist  es  erforderlich,  das  Galvanometer  erschatterungs- 
frei  aufzuhängen  (p.  ISS),  besonders  bei  Anwendung  der  leichteren  Systeme. 

4.  Kugelpanzergalvanometer  von  DD  Bois-Rubens.^)  Dieses  Galvano- 
meter besitzt  einen  sehr  vollkommenen  magnetischeD  Schutz,  da  das  äußere  mag- 
jietische  Feld  durch  drei  UmhOUungen  aus  weichem  Eisen  nach  den  Messungen 
von  DD  BoiS  und    Rdbens  auf  etwa   den  tausendsten  Teil    abgeschwächt  wird. 


Figur  SS- 


Figur  94. 


Das  Instrument  wird  nach  den  Angaben   der  Erfinder  von  Siemens   &  Halske 
hergestellt. 

Figur  93  gibt  eine  schematische  Darstellung  des  Galvanometers,  Figur  94 
zeigt  das  Instrument  ohne  die  auBerste  zylindrische  SchutzhQlle.  In  Figur  98 
ist  m  das  bewegliche  Nadelsystem,  an  welchem  unterhalb  der  Spi^el  S  und 
senkrecht  zu  diesem  die  Dämpferscheibe  a  befestigt  ist,  welche  zwischen  den 
Scheiben  dd  schwingt.  Femer  ist  4  die  innerste,  kugelförmige  Eisenhülle,  inner- 
halb deren  sich  die  Windurgen  der  Spule  befinden,  c  die  zweite,  kugelförmige 
Eisenhülle  und  e  die  dritte  Hülle,  welche  zylinderförmig  gestaltet  ist  und  nur 
eine  Öffnung  zur  Beobachtung  des  Spiegels  hat.  Eine  der  mit  Eisen  umhüllten 
Spulen  und  die  eine  Hälfte  der  Eisenhülle  e  zeigt  Figur  94  am  Boden  liegend. 
Das  Instrument  ist  also  allseitig  durch  weiches  Eisen  umgeben.  Durch  FuB- 
schrauben  F  kann  es  justiert  werden.     M  sind  die  inneren  Richtmagnete,  welche 

ID.  d.  Phyi,  (4)  2.  64.   1900;   Ztschr.  f.  luitilc  Sa 
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das  kflostliche  Feld  abgeben.  Die  Eisenhüllen  bestehen  aus  ausgeglühtem,  besten, 
weichen,  schwedischen  Schmiedeeisen  von  mißlichst  großer  Permeabilität  und  ge- 
lioger  Koerzitivkraft.  Sie  mOssen  sorgfaltig  vor  direkter  Berilhrung  mit  magne- 
tischen Körpern  bewahrt  bleiben.  Die  Astasierung  und  Richtung  des  beweglichen 
Systemes  erfolgt  in  der  früher  angegebenen  Weise  (p.  167)  mit  Hilfe  der  inner- 
halb der  Eisenkugeln  befindlichen  Magnete  Af,  die  von  aufien  her  durch  Hand- 
haben k  verstellbar  sind  (vgl.  auch  Figur  96).  An  diesen  sind  die  Pole  durch 
verschiedene  Farbe  angedeutet,  so  daß  man  die  Stellung  der  Magnete  an  jener 
der  Handhaben  erkennen  kann. 

Durch  Drehung  an  der  unteren  Handhabe  »  werden  die  Magnete  gegen- 
einander verdreht,  wahrend  die  obere  Handhabe  o  die  gemeinsame  Drehung 
beider  Magnete  bewerkstelligt  Zu  diesem  Zwecke  sind  die  Magnete  in  der  aus 
Figur  95  ersichtlichen  Weise  montiert.  Die  Hülse  b  des  oberen  Magneten  sitzt 
lose  auf  der  Hülse  a  des  unteren  Magneten  und  laßt  sich  daher  mittelst  des 
Hebels  u  drehen,  ohne  daß  der  untere  Magnet  aus  seiner  Stellung  gebracht 
wird.  Außer  den  Magneten  M  sind  noch  außerhalb  des  Kußeren  Eisenmantels  t 
Richtmagnete  vorhanden,  welche  eine  kleine  Nachstellung  des  bew^Uchen  Sy- 
stemes  und  die  Einstellung  desselben  auf  einen 
bestimmten  Punkt  der  Skala  ermöglichen.  g  , — ^^j-— — [^m^ 

Da    das    Gehänge    des     beweglichen    Systemes  .. .- pl  ^*'^i}^'  ^ 

innerhalb    des  Gehäuses   nur    einen    geringen    Spiel-  |      [»..-"-() 

räum  besitzt,  muß  das  Galvanometer  sorgfältig  aus-  J^^<— ^^ 

gerichtet  werden,  damit  das  Gehänge  frei  schwingen  >^^^^5^^^ 

kann.     Zur     Erleichterung     dieser     Einstellung     hat       ff^"^     11     ^^ä^ 
E.  Hagen    unterhalb    des   Systemes    einen    kleinen      tf^jy  I  *\ 

Si»egel  angebracht,  in  dem  man  den  Zwischenraum  ^  NM 

zwischen  der  Stange  und  der  Höhlung,  in  welcher  '' 

sie  sich  bewe^,  sehen  kann.  VS^i  eö. 

Bei  den  neueren  Instrumenten  sind  noch  einige 
zwe(^müBige  Verbesserungen  angebracht  worden;  z.  B.  sind  der  leichteren  Justie- 
rung wegen  die  Handhaben  für  die  Richtmagnete  M  und  für  die  Dampferscheiben 
durch  die  Wandung  des  äußersten  Eisenmantels  hindurchgeführt  worden. 

Dem  Galvanometer  waren  ursprünglich  zwei  Systeme  beigefügt,  von  denen 
aber  das  leichtere  der  mechanischen  Erschütterungen  wegen  nur  in  den  selten- 
sten FSllen  zu  brauchen  ist.  Für  das  luchtere  System  wird  etwa  die  lOfache 
Empfindlichkeit  derjenigen  des  schwereren  Systemes  ang^eben.  Bei  dem  letzteren 
beti%t  die  „normale  Stromempfindlichkeit"  etwa: 

E^  —  60  bis  80. 

5.  Galvanometer  nach  Weiss  und  Broca.  Auch  nach  den  Angaben 
von  Weiss  und  von  Broca  (vgl.  p.  154]  werden  neuerdings  Spiegelgalvanometer 
in  den  Handel  gebracht  {z,  B.  von  Hartmann  &  Braun  und  der  Cambridge 
Scientific  Instruihent  Co.)  Die  Empfindlichkeit  ist  etwa  diejenige  der  Thouson- 
achen  Galvanometer. 

6.  Weicheiseninstrumente,  Vibrationsgalvanometer.  Diese  Galvano- 
meter, sowie  ein  Teil  der  Oszillographen  gehören  zwar  auch  zu  der  Gattung  der 
Nadelgalvanometer,  werden  aber  fast  ausschließlich  zur  Messung  und  Untersuchung 
von  Wechselströmen  benutzt  und  sind  deshalb  in  diesem  Abschnitte  (Axt.  XIII  b, 
Bd.  IV]  behandelt. 

Eine  Sonderstellung  unter  den  Nadelinstrumenten  nimmt  die 
lui^BtenbnuolB  tdn,  welche  früher  hauptsächlich  zur  direkten  absoluten 
Messung  von  StrOmen  und  zur  Eichung  anderer  Galvanometer  in  absolutem  Maße 
benutzt  wurde.     Zum  letzteren  Zwecke  verwendet  man  jetzt  meist  andere  Me- 
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thodcD  (Nonnalelement  und  Notmalwiderstand  in  Verbindung  mit  Kompenaations- 
apparat,  siehe  unter  „Meßmethoden"). 

Für  die  absolute  Strommessung  (vgl.  Art.  Vc)  wird  das  InstrumeDt  mit  Spiegel 
versehen  und  meist  als  Nullinstrument  verwendet 

f_^  Seinen  Namen  hat  dies  Instrument  daher,  daß  die  Tangente  des  Aus- 
schlagswinkels ein  Maß  für  die  durch  das  Galvanometer  fließende  Stromstärke 
darstellt  Die  Stromstärke  kann  aus  den  Dimensionen  des  Stromkreises  und 
der  Horizontalkomponente  des  Erdmagnetismus  berechnet  werden.  Es  empfiehlt 
sich  indessen  nicht,  die  Tangen tenbussole  als  Ze^erinstmment  zu  benutzen,  da 
wir  heute  in  den  „Präzisionsinstrumenten"  (siehe  „Zeigerinstrumente  nach  dem 
Drehspulprinzip")  bequemere  und  genauere  Apparate  für  diesen  Zweck  besitzen. 
Nur  zur  Messung  absoluter  Stromstärken,  also  zur  Neubestimmung  der  elektrischen 
Einheiten  (vgL  Art  Vc]  findet  dieses  Galvanometer  noch  ab  und  zu  Anwendung. 
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Figur  91. 


Die  Tangentenbussole  besteht  aus  einer  oder  mehreren,  meist  kreisrunden 
Windungen  eines  Kupferdrahtes  oder  -bandes,  die  auf  eine  im  Mittelpiuikt  des 
Kruses  angebrachte  kleine  Magnetnadel  wirken.  Die  Nadel  und  die  Drahtwindong 
muB  sich  genau  im  magnetischen  Meridian  befinden.  FOr  genauere  Messungen 
muB  die  Nadel  natarlich  aufgehängt  und  mit  Spiegelablesung  versehen  sein. 

In  Figur  97  sei  DD  die  Projektion  des  Kreisringes  von  dem  Durchmesser 
H  auf  die  Zeichen  fläche,  O  der  Mittelpunkt  der  unendlich  klein  angenommenen 
Nadel,  welche  sich  in  der  Entfernung  A  vom  Kreismittelpunkt  auf  der  Achse  des 
Kreises  befinde.  Dann  ist  die  in  Richtung  dieser  Achse  im  Punkte  0  herrschende 
Feldstärke  f,  wenn  der  Kreb  vom  Strom  1  CGS.  (=i  10  Amp.)  durchflössen 
wird: 

Wenn  die  Magnetnadel,  welche  das  Moment  m  haben  möge,  durch  den 
Strom  um  einen  gewissen  Winkel  ip  aus  dem  Meridian  abgelenkt  ist,  so  hebt 
sich  die  Kraft  /"  und  die  darauf  senkrecht  stehende  Erdkomponente  ff  in  ihrer 
Wirkung  auf  die  Nadel  auf  und  es  gilt  die  Beziehuogi 

m  /f  sin  ip  =  mF  cos  if 
oder; 

/■—  H  \%  tp    . 
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Wird  d«r  Sttomkreis  von  dem  Strom  i  Ampere  durchflosseo,  so  ist  dem- 
nach: 

'  =  ^^^^^'P     - 

Befindet  sich  die  Magnetnadel,  wie  es  häufig  der  Fall  ist,  im  Mittelpunkte 
des  Kreises,  so  ist  ^  =  0  und: 

i^^Iiffts<p    .  (72) 

Ein  Instrument  der  letzleren  Art  in  der  Ausführung  von  Hartmann  & 
Braun  nach  Angaben  von  F.  Kohlrausch  zeigt  Figur  98. 

Im  allgemeinen  mufi  man  noch  für 
die  LSnge  der  Magnetnadel  eine  Kor- 
rektion anbringen.  (Vgl.  näheres  hierüber 
im  Lehrbuch  von  F.  Kohlbausch.)  Diese 
Korrektion  wird  verringert  bei  der  An- 
ordnung, welche  Helmholtz  und  Gaugain 
dem  Instrument  gegeben  haben  und  bei 
der  A  t=  ^/jÄ  gemacht  wird.  Man  erhalt 
dann  statt  des  Faktors  5  in  obiger  Glei- 
chung den  Faktor  — ^—   ■ 

Für  einen  Ausschlag  von  y  =»  45° 
wird  die  Messung  am  genauesten,  weil  in 
dieser  Lage  der  Nadel  die  Ablesungsfehler 
den  kleinsten  Einfluß  haben. 

Die  Stromzuleitungen  zu  dem  Draht- 
krras  müssen  dicht  nebeneinander  so  ge- 
führt werden,  daB  sie  möglichst  geringe 
Wirkung  auf  die  Nadel  ausüben,  d.  h.  sie 
müssen  in  der  Richtung  der  Normale  vom 
Kreis  fortgefUfart  werden  (Figur  96);  auch 
darf  die  Unterbrechungsstelle  der  Kreis- 
windung nur  klein  sein. 

Statt  einer  kreisförmigen  Windung 
kann    auch     nach     dem    Vorgange    von  Figur  98 

Helmholtz  ein  Rechteck  benutzt  werden, 
das  sich  besser  ausmessen  läßt     (Vgl.  HEiMHOLTZsche  Stromwage.) 

Wegen  der  Bestimmung  des  Erdfeldes  siehe  den  Abschnitt  über  magnetische 
Messungen  (Art-  XII  c,  Bd.  IV). 

Die  Tangentenbussole  wird  mitunter  auch  als 

Sümibussole  gebaut  und  kann  in  diesem  Falle  gleichfalls  zur  direkten  Strom- 
messung in  absolutem  Maße  benutzt  werden,  allerdings  nur  mit  derjenigen  Ge- 
nauigkeit,  mit  welcher  die  Einstellung  der  Magnetnadel   abgelesen  werden  kann. 

Bei  der  Sinusbussole  ist  der  Stromkreis  um  eine  vertikale  Achse  drehbar 
und  wird  so  weit  gedreht,  bis  die  durch  den  Strom  abgelenkte  Magnetnadel 
wieder  in  der  Ebene  der  Windungen  einsteht.  Der  Drehungs winket  ist  an  einer 
Kreisteilung  ablesbar. 

In  diesem  Falle  ist  dann  (in  absolutem  Maße): 

,  =  — -  sin  V    ,  (78) 
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da  die  Richtung'von  F  senkrecht  auf  der  Nadel  steht  uod  die  letztere  dea  Winkel 
ip  mit  dem  magnetischen  Meridian  einschlieBt.  Ftir  die  Lange  der  Nadd  ist  bei 
der  Sinusbussole  keine  Konektion  erforderlich,  -da  die  Lage  derselben  zu  der 
Spule  stets  die  gleiche  ist 

Meist  hat  die  Windung  eine  gestreckte  Form,  um  eine  stärkere  Willung 
auf  die  Nadel  zu  erhalten;  dann  mufi  das  Initniment  empirisch  geeicht  werden. 
Die  Firma  Reiser  &  Schmidt  (Berlin]  liefert  Sinusbussolen,  die  auch  als  Differential- 
instrument  gebraucht  werden  kOnnen;  bei  diesen  ist  die  Nadel  auf  einer  Spitze 
bew^Uch.     Auch  die  Siniisbussole  findet  heute  kaum  mehr  Anwendung. 

Ein  etwas  anderes  Prinzip  zeigt  das  ebenfalls  ein  Zeigerinstrument  dar- 
stellende 

TonionigalTonometer  der  Firma  Siemens  &  Halske  (Fröhlich),  das  vor  dem 
Auftauchen  der  „Westonzeiger"  vielfach  in  Gebraudi  war  und  das  in  gewisser 
Beziehung  als  ein  Voriaufer  derselben  gelten  kann,  da  es  vie  diese  dn  „direkt 
anzeigendes  Instrument"  darstellt  Die  zu  messende  GrSfie  wird  bis  auf  eine 
Zehnerpotenz,  abgesehen  von  Korrektionen,  direkt  an  einer  Skala  al^elesen. 
Auch  bei  diesem  Instrument  wird  wie  bei  der  Sinusbussole  nicht  der  Ausschlag 
der  Nadel  gemessen,  sondern  der  Magnet  (Glockenmagnet]  wird,  wie  bei  dem 
Torsionsdynamometer  der  Firma,  durch  eine  Torsionsfeder  auf  Null  zurück- 
gebracht  und  der  Winkel  abgelesen,   um   den  die  Feder  gedreht  werden  mußte. 

Der  Magnet  muß  in  den  Meridian  eingestellt  werden  und  steht  auch  bei  der 
Ablesung  im  Meridian;  da  er  stets  in  diese  Lage  zurückgeführt  wird,  ist  das 
Instrument  von  dem  Erdfeld  unabhängig.  Das  auf  den  Magnet  vom  Strom  aus- 
geübte Drehmoment  ist  proportional  dem  magnetisdien  Moment  und  der  Strom- 
starke,  wahrend  das  Drehmoment  der  Torsionskraft  dem  Drehungswinkel  pro- 
portional ist,  der  am  Torsionskopf  des  Instrumentes  abgelesen  wird.  Die  zu 
messende  Stromstarke  ist  daher  proportional  dem  Torsionswinkel  fp: 

i^Cq,     .  (74) 

Die  Instrumente  werden  so  gebaut  daß  die  Konstante  C  nahe  einer  Zehner- 
potenz entspricht;  die  Konstante  muß  durch  Eichung  bestimmt  werden.  (Si^e 
Strommessung.) 

Dem  Torsionsgalvanometer  haften  mancherlei  Mangel  an,  auf  die  hier  auf- 
merksam gemacht  werden  soll,  da  das  Instrument  noch  teilweise  im  Gebrauch 
ist  Auch  ergeht  man  daraus  den  erbeblichen  Fortachritt,  der  durch  Einfühnmg 
der  modernen  „Westonzeiger"  nach  dem  Drehspultypus  erreicht  worden  ist. 

Zunädist  ist  das  Nachdrehen  des  Torsionskopfes,  besonders  bei  etwas 
schwankendem  Strom  sehr  lästig,  zumal  der  Zeiger,  welcher  auf  einer  Nullmarke 
spielt,  lucht  hangen  bleibt  und  durch  Klopfen  frei  gemacht  werden  muß.  Auch 
ist  die  Dampfung  nur  gering,  so  daß  bei  nicht  sehr  konstantem  Strom  die  Nadel 
fortwahrend  pendelt  Man  vergegenwärtige  steh  demgegenüber  die  rasche  und 
sichere  Einstellung  und  die  bequeme  Ablesung  ohne  weiteres  Zutun  bei  den 
modernen  Instrumenten. 

Auch  die  genaue  Einstellung  in  den  Meridian  und  die  Einjustierung  mit 
Stellsdirauben,  um  den  Magnet  frei  zu  machen,  ist  eine  lästige  Zugabe,  Am 
unbequemsten  ist  aber  die  meist  notwendig  werdende  Korrektion  wegen  der 
Temperatur,  wenn  das  Instrument  als  Strommesser  im  Nebenschluß  zu  einem 
anderen  Widerstand  oder  als  Spannungsmesser  gebraucht  wird.  Da  die  Spule 
des  Galvanometers  aus  Kupfer  besteht,  so  Ändert  sich  der  Widerstand  derselben 
um  ca.  4  Promille  pro  Grad.  Daher  muß  die  Temperatur  der  Spule  gemessen 
und  in  Rechnung  gesetzt  werden,  wenn  das  Instrument  nicht  zur  direkten 
Strommessung  büiutzt  wird,  in  welchem  Falle  natürlich  die  Temperatur  köne 
Rolle  spielt 
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Die  Instrumente  werden  mit  Spulenwiderstanden  von: 

1  Ohm;  ...  1*  Ausschlag  =  0,001  Ampere 
und     100      „    ;  .  .  .  1"        „         =  0,0001      „ 

geliefert,  in  ahnlicher  Weise  wie  die  Westonzeiger  und  haben  ein  Meßbereich 
von  180  Skalen  teilen,  die  S60  Winkelgradcn  entsprechen.    Mit  Hilfe  beigegebener 
Nebensdilflsse  und  Voischaltwiderstflnden  können  sie,  wie  die  Zeigerinstrumente 
nach  dem  Drehs  pulsj'Stem,  auch 
fQr  andere  Meßbereiche  Verwen- 
dung finden. 

Zeige^Blvanometer.  Nadel- 
galvanometer mit  Zeigcrablcsung 
finden  nur  noch  selten  Anwen- 
dung, meist  als  „Galvanoskope" 
(Stromrichtungszeiger  u.  dgl.),  da 
in  der  Regel  heute  Zeigerinstru- 
mente nach  dem  Drehspulprinzip 
benutzt  werden.  Figur  99  zeigt 
ein  Zeigerinstrument  von  Hart- 
mann &  Braun,  das  einen  Glocken- 
magnet besitzt  und  mit  starker 
Luftdämpfung  versehen  ist;  das 
Instrument  kann  auch  als  Dif- 
ferentialgalvanometer  gebraucht 
werden.  P««'  89- 

2.    Drehspulgalvanometer. 

Das  Urbild  der  Diehspulinstrumente,  die  auch  als  d'Arsonval-,  Deprez- 
oder  auch  als  Deprez-d'Arsonvalgalvanometer  bezeichnet  werden,  ist  der  Siphon- 
Rekorder  (Heberschreiber)  von  Thomson  (Lord  Kelvin),  der  für  die  überseeische 
Tel^iaphie  verwendet  wird.  Die  Drehspulgalvanometer  sind  nach  dem  Prinzip 
der  Dynamomaschine  gebaut  und  bestehen  demgemäß  aus  einor  Drahtspule, 
welche  zwischen  den  Polen  eines  konstanten  Magnets  (oder  auch  Elektromagnets) 
schwingend,  angebracht  sind  (vgl.  Figur  101  und  102,  p.  7K).  Der  Ablenkung, 
welche  die  Spule  durch  den  Strom  eiährt,  wirkt  die  Torsion  eines  Drahtes  oder 
einer  Spirale  en^;egen;  dieser  Ausschlag  der  Spule  ist  ein  Maß  für  die  Strom- 
stärke, welche  durch  sie  hindurchfließL 

Die  Instrumente  zeichnen  sich  vor  allem  dadurch  aus,  daß  sie  von  Süßeren 
magnetischen  Feldern  in  hohem  Maße  unabhängig  sind,  da  sie  ein  sehr  starkes 
kOnstlidies  Feld  besitzen.  Die  Dämpfang  des  schwingenden  Systemes  hängt 
infolge  der  StrSme,  welche  in  demselben  bei  seiner  Bewegung  induziert  werden, 
im  wesentlichen  von  dem  Widerstände  des  SchheQungskreises  ab. 

Beim  Drehspulengalvanometer  ist  die  dynamische  Galvanometerkonstante  ^ 
siehe  p.  150]  proportional  der  Windungsfläche  ^der  Spule  und  dem  als  homogen 
angenommenen  Magnetfeld  JI  der  festen  Magnete,  also: 

q~'  HF    .  (76) 

Da  das  Drehspulgalvanometer  am  günstigsten  im  aperiodischen  Grenz&ll 
zu  benutzen  ist  (siehe  p.  170),  so  gilt  für  dasselbe  die  Beziehung  /  «  i^/KD. 
Andereiseäts  ist  zu  setzen  (54,  p,  151). 


P-P>  +  R     .  ('6) 
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wenn  R   den  Widerstand  des  GesamtschlieBungskreises   im  Grenzzustand  und  p^ 

die  DampfuBgskonstante  im  offenen  Stromkreis  bedeutet.') 
Setzt  man  zur  Abkürzung: 

und  beachtet,  daß  die  (halbe)  Schwingungsdauer  t   des  ungedämpften  Systems 

.-«l/l  (78) 

ist  (p.  187).  so  erhalt  man  fUr  den  Reduktions&ktor  C,  wenn  K  aus  den  Glei- 
chungen eliminiert  wird: 

n        nrfT    1 

(") 


Nach  der  ersteren  Formel,  welche  meist  in  Betracht  kommt,  d.  h.  also  bei 
ungeanderter  Direktionskraft,  nimmt  somit  die  Empfindlichkeit  des  Drehspulen- 
galvanometers  wie  bei  dem  Nadelgalvanometer,  zu  mit  der  Wurzel  aus  dem  Wider- 
stand; dagegen  wachst  sie  nur  mit  der  Wurzel  aus  der  Schwingungsdauer,  während 
sie  beim  Nadelgalvanometer  proportional  mit  dem  Quadrat  der  Schwingungs- 
dauer zunimmt  (vgl.  Gleichung  62  und  70).  Rechnet  man  die  Schwingungsdauer 
für  die  verschiedenen  Galvanometer  auf  gleichen  Widerstand  und  gleiche 
Schwingungsdauer  um,  so  hängt  die  Empfindlichkeit  nur  noch  von  der  Direktions- 
kraft ab;  sie  ist  dann  umgekehrt  proportional  mit  der  Wu^el  von  D.  Die 
Direktionskraft  wird  hier  nur  durch  die  Aufhängung  der  Spule  und  die  nnteren 
Spiralen  gebildet,  welche  gleichzeitig  die  Zuführung  des  Stromes  besorgen  (siehe 
Figur  101  und  102,  p.  175). 

Der  Gesamtwiderstand  R  des  Galvanometeistromkreises  ist  gleich  dem 
Ktemmenwiderstand  des  Galvanometers,  vermehrt  um  den  Widerstand  der  Ver- 
suchsanordnung  (den  äußeren  Widerstand).  Zweckmäßig  wird  daher  ein  solches 
Galvanometer  gewählt,  welches  mit  dem  gegebenen  äußeren  Widerstand  gerade 
aperiodisch  wird. 

Dieser  Widerstand  ist  der  kleinste,  mit  dem  man  die  Galvanometer  in  den 
meisten  Fällen  noch  verwenden  karm,  weil  bei  noch  kleinerem  Widerstand  das 
Galvanometer  „kriecht"  und  deshalb  unbrauchbar  wird.  Bei  größerem  Widerstände 
als  dem  aperiodischen  Grenzzustand  entspricht,  wird  dagegen  die  Spannungs- 
empfindhchkeit  des  Galvanometers  geringer,  woraus  sich  ergibt,  daß  der  aperio- 
dische Grenzzustand  für  dies  Galvanometer  am  günstigsten  ist  Gleichzeitig  ist, 
wie  früher  schon  erwähnt,  die  Einstellungszeit  im  aperiodischen  Grenzfall  am 
kürzesten.  Es  kommen  also  mehrere  Gründe  zusammen,  die  es  empfehlenswert 
machen,  stets  nach  M^lichkeit  bei  den  Drehspulgalvano metem  den  aperiodischen 

<)  Niberes  Ober  du  DrehspulgalvtuiometeT  üeh«  T.  Matbkk,  Fhll  Mag.  29,  484.  1890; 
W.  JAEGBR,  Ztichr.  f.  IntUlc.  23.  261  u.  353.  1903;  86.  206.  ISOBi  Ann.  d.  Fhfs.  (4)  2L 
64.  190B;  W.  P.  White.  Phys.  Re«.  X9.  805.  1904;  M.  Rkinoandm,  Phys.  Ztschr.  10.  91. 
1909:  E.  DiBBEKK,  Ztscbr.  f.  ImlTk.  31.  106.  1911;  H.  Zahn,  ZUchr.  f.  IdsIiIe.  3L  146.  1911; 
H.  DiZsSELHOKST,  Ztscbt.  f.  Lutrk.  31.  841  n.  216.  1911. 
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Grenzzustand  za  wählen.  Auch  fOr  balliatische  Zwecke  ist,  wie  Diesselhorst 
gez^:t  hat  (1.  c.  p.  140),  dieser  Zustand  am  gOnstigsten,  insofern  die  schnellste 
ROckkehrzeit  des  schwingenden  Systemes  und  die  Emp&ndlichkeit  des  Instruments 
in  Betracht  kommt.  Die  Empfindlichkeitsbetrachtungen  sind  fbr  den  statischen 
und  den  ballistischen  Gebrauch  des  Galvanometers  die  gleichen. 

Der  Klemmen  widerstand  r^  des  Galvanometers  (an  den  Klemmen  K  des 
Galvanometers  gemessener  Widerstand)  muß  daher  kleiner  sein,  als  der  Gesamt- 
swiderstand  R  des  Schlicflungskreises  im  Grenzzustand  {„Grenzwiderstand"),  da 
er  sich  mit  dem  Widerstände  r  des  äußeren  Schheßuogskreises  zu  R  ei^nzen 
muß  (Figur  100): 

Ä  =  ^+r,     .  (81) 

Daraus  ergibt   sich,   daß  ein  kurz  geschlossenes  Drehspu^lvanometer  im 
allgemeinen  stark  Oberaperiodiscb  gedampft  sein  muß.   Meist  ist  diese  Dämpfung 
so   stark,    daß  bei  Kurzschluß  das   schwitzende   System   vollkommen   feststeht; 
diesen  Umstand  kann  man  zur  Beruhigung  der  Schwingungen 
des   Galvanometers    benutzen,    wenn    es    aus    irgendeinem  9  /"y^ 

Grunde  nicht  im  Grenzzustande  benutzt  wird.     Diese  frtlhcr  |       \^ J~ 

häufig  als  Übelstand  empfundene  Eigenschaft  des  Instru- 
mentes  der  starken  Dämpfung  durch  den  zu  messenden 
Strom  ist  somit  als  ein  Vorzug  desselben  anzusehen.  k6  ÄK 

Am  günstigsten  wird  die  Empfindlichkeit,  wenn  der 
Klemmen  widerstand  möglichst  gegen  den  Gesamtwiderstand 
verschwindet,  im  Grenzfalle  also  Null  ist  (r^  =  0).  Im 
letzteren  Falle  ist  R  auch  gleich  dem  äußeren  Widerstände  r.  Figar  100. 

Wenn  diese  Bedingung  nicht  erfüllt  bt,   verliert  man  etwas 
an  Empfindlichkeit,  wie  aus  der  folgenden  Überlegung  hervoi^eht     Führt   man 
in  der  Gleichung  (79)  für  Ä  seinen  Wert  aus  Gleichung  (81)  ein  und  bezeichnet 
zur  Abkürzung 


so  ergibt  sich: 

(83) 


\  'iRx 


Man  erhalt  also  die  größte  StromempfindUchkeit,  wenn  a  und  ^,  die  im 
allgemeinen  kleiner  als  1  sind,  den  Wert  1  annehmen,  was  fOr  /^  =  f]^  —  0  der 

Fall  ist     Dem  Reduktionsfektor  

/  _  n 

(84) 

entspricht  also  die  maximal  erreichbare  Empfindlichkeit  für  einen  bestimmten 
Wert  der  Direktionskraft  Diese  Größe  stellt  aber  nur  einen  in  Wirklichkeit 
niemals  ganz  erreichten  Grenzwert  dar.  Im  allgemeinen  ist  die  Empfindlichkeit 
um  den  Faktor  «  •  fS  kleiner,  als  dieser  ideale  Maximalwert.  Im  übrigen  hangt 
die  Empfindlichkeit  nur.  von  der  Schwingungsdauer  und  dem  Widerstände  des 
SchließuDgskreises  ab.  Diese  Grüßen  kann  man  im  allgemeinen  als  gegeben 
annehmen. 

Aas  den  otogen  AusMirungen  ergibt  sich  zunächst  für  die  Konstruktion 
des  Drehspulgalvanometers,  daß  man  die  Direkttonskraft  so  klehi  macheu  muß, 
als  es  aus  technischen  Gründen  und  in  Rücksicht  auf  die  geforderte  Schwingungs- 
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dauei  sowie  die  Trägheit  des  schwingenden  Systemes  möglich  ist.  Andererseits 
sollen  die  Faktoren  a  und  ß  nicht  zu  sehr  von  1  verschieden  -  sein.  Im  all- 
gemeiDeD  verringern  indessen  diese  Faktoren  bei  gut  konstniierten  Galvanometern, 
besonders  bei  solchen  i)lr  giOüeren  Greazwidentand,  die  Empfindlichkeit  Dur  um 
einige  Prozent 

FOr  a  kann  man  durch  Einführung  des  logaiithmischen  Dekrementes  ^  im 
offenen  Stromkreis  und  unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  daB  p^j2K  = 
^  /  7^  [Gleichung  42  p.l4S)  ist  sowie  unter  Beachtung  der  Beziehungen  77  schreiben; 


-l/'-l/^ 


(88) 


Gewöhnlich  sind  die  Galvanometer  im  offenen  Zustand  absichtlich  etwas  ge- 
dampft, indem  die  Spule  kurz  geschlossene  Windungen  tragt  Diese  Dämpfung 
kann  man  beseitigen,  doch  ist  der  dadurch  erreichte  EmpGndlichkutsgewinn 
meist  nicht  von  Belang. 

Aus  der  folgenden  Zusammenstellung  fOr  die  Faktoren  a  und  ß  in  Ab- 
hängigkeit von  Ä^  bzw.  i,  und  von  r^^jr  (Klemmen widerstand  durch  Sufieren 
Widerstand)  ist  ersichtlich,  inwieweit  durch  die  Dämpfung  im  offenen  Stromkreis 
und  den  Klemmenwiderstand  des  Galvanometers  die  Empfindlichkeit  verringert 
wird: 

Tabelle  für  a.  Tabelle  fflr  ß. 


« 

-*. 

*. 

ß 

r^lr     . 

1,0 

0 

0 

1.0 

0 

o,s 

0,61 

1,B 

0,9 

o,ass 

0.8 

0,21 

8,8 

0,& 

o,5«a 

0.7 

1,86 

6,4 

0,7 

1.04 

0,6 

2.62 

18,7 

0,6 

1,78 

0.6 

3.5B 

86,2 

0,6 

8,00 

0 

Wie  man  aus  der  Tabelle  sieht,  kann  die  Dämpfung  im  offenen  Zustand 
des  Galvanometers  schon  recht  erheblich  sein,  ohne  daß  man  allzuviel  an  Emp- 
findlichkeit verliert;  denn  erst  bei  einem  Dämpfiingsverhaltnis  von  35  wird  <Üe 
Empfindlichkeit  halbiert  (a  =  0,5),  für  <(„  ™  8,3  beträgt  sie  z.  B.  noch  0,8  der 
maximalen.  Diese  Dämpfimg  ist  aber  ausreichend  und  die  durch  sie  hervor- 
gerufene kleine  Verringerung  der  Empfindlichkeit  wird  man  gern  in  Kauf  nehmen, 
da  andererseits  das  Arbeiten  mit  dem  Galvanometer  bequemer  ist,  wenn  es  auch 
im  offenen  Zustand  eine  nicht  zu  geringe  Dämpfung  besitzt.  Auch  der  Klemmen- 
widerstand ist  erst  bei  größeren  Werten  von  tJt  schädlich  für  die  Empfindlich- 
keit Die  Tabelle  fOr  ß  zeigt,  daß  z.  B.  für  r^  =  r,  d.  h.  wenn  der  Klemmen- 
widerstand  des  Galvanometers  gleich  dem  Widerstand  des  äußeren  Schließungs- 
kreises ist,  der  Faktor  ß  nur  0,7  beträgt,  und  daß  die  Empfindlichkeit  erst  auf 
die  Hälfte  herabgesetzt  ist,  wenn  r^  —  8r  ist  {ß  —  0,5). 

Nur  bei  Galvanometern  mit  kleinerem  äußeren  Widerstand,  welche  allerdings 
fflr  viele  Fälle  vorteilhaft  sind,  macht  es  unter  Umständen  Schwierigkeiten,  den 
Klemmen  widerstand  genflgend  zu  verringern,  da  in  diesem  Falle  die  Spule  und 
die  Zuleitungen  zu  derselben  relativ  großen  Widerstand  besitzen.  Aus  diesen 
beiden  Widerständen  setzt  sich  aber  der  Klemmenwiderstand  r^  des  Galvanometers 
zusammen. 

Der  Widerstand  der  Zuleitungen  nimmt  nun  in  dem  Maße  zu,  als  die 
Direktionskraft  durch  Querschnittsverringerung  oder  Verlängerung  der  Zuleitungen 
verkleinert  wird  und  hängt  außerdem  von  der  Ldtfähigkeit  des  Materiales  ab. 
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Der  Spulenwiderstand  andererseits  wird  bedingt  duich  die  Leitßlhigkeit  des  Ma- 
tertales, den  Querschnitt  des  zur  Spule  benutzten  Drahtes  und  durch  die  Win- 
dungsflacbe  F,  bzw.  die  Windungsiahl.  Diese  Flache  kann  aber,  ohne  daß  da- 
durch die  Empfindlichkeit  geändert  wird,  um  so  kleiner  sein,  je  größer  die 
Feldstärke  H  gemacht  wird,  da  die  Empfindlichkeit  nur  von  dem  Produkt 
q  =  HF  abhangt  [Gleichung  (75  und  79)].  Durch  eine  Vergrößerung  der  Feld- 
starke würde  man  also  den  Spulenwiderstand  (und  dadurch  auch  den  Klemmen* 
widerstand]  herabdrQcken  und  die  Empfindlichkeit  etwas  erhöhen  können;  aber 
der  dadurch  bedingte  Gewinn  kommt  meist  kaum  in  Betracht 

Von  Vorteil  würde  eine  sehr  große  Feldstarke  (wie  man  sie  etwa  durch 
Elektromagnete  erhalten  kann]  nur  dann  sdn,  wenn  es  darauf  ankäme,  eine  m(^- 
lichst  kleine  Schwiagungadauer  zu  erzielen,  da  ja  auch  das  Trägheitsmoment  von 
der  Windungsfläche  mit  abhängt.  Selbatveistandlich  würde  man  dann  der  Spule 
eine  langgestreckte  Form  geben,  um  bei  gegebener  Windungsfläche  ein  möglichst 
kleines  Trägheitsmoment  zu  erzielen,  wie  es  von  Ayrton  und  Mather  prinzipiell 
für  Drehspulengalvanometer  vorgeschlagen  wurde  (vgl,  Figur  102,  p.  176).  Doch 
ist  zu  bedenken,  daß  bei  einer  Verkleinerung  der  Schwingungsdauer  auch  stets 
die  Empfindlichkeit  verringert  wird  [Gleichung  (79)]. 

Bereolinui^  der  Konitanten  einei  SrehipolffalTanometen.  Die  Kon- 
stanten q,  D,  K  und  /g  lassen  sich  aus  R,  i  und  C  (Gesamt widerstand  des 
Schließungskreisea,  Schwingungsdauer  der  Spule  und  Reduktioosfaktor)  berechnen. 
Zur  Abkürzung  sei  gesetzt: 

Z^  '-^     ,  (86) 

dann  ergibt  sich  aus  den  früher  angefahrten  Gleichungen  [42,  77,  78,  79): 

Diese  Gleichungen,  in  denen  noch  A^^  und  T^  das  logarithmische  Dekrement 
und  die  Schwingungsdauer  im  ofTenra  Stromkreis  bedeuten,  gelten  fQr  a^X; 
wenn  a  von  1  verschieden  ist,  sind  alle  Größen  noch  mit  a*  zu  multipliziren. 
Die  Beziehung  zwischen  t  und  T^  folgt  aus  Gleichung  (49  p.  14S).  Die  an- 
gegebenen Gleichungen  können  dazu  dienen,  für  ein  vorhandenes  Galvanometer 
die  betrefienden  Konstanten  zu  berechnen  oder  bei  gegebenem  R,  t  und  C  die 
zur  Konstruktion  nötigen  Werte  abzuleiten.  Doch  ist  für  D  dne  untere  Grenze 
vorhanden,  unter  die  man  bisher  nicht  gehen  konnte.  Der  kleinste  zurzeit  er- 
reichte Wert  von  D  liegt  etwa  bei  0,6  gern*  l~\  Für  die  Konstraktion  hat  man 
also  die  Größen  D,  r  und  R  als  g^eben  anzusehen  und  muß  aus  diesen  die 
anderen  Größen  berechnen.  Für  t  =  6  Sekunden,  Ä  n»  1  Ohm  (=  10'  CGS) 
ergibt  sich  demnach  aus  Gleichung  (84)  der  Grenzwert  C -=  1,25  X  10~';  d.  h. 
1,25  X  10-*  Amp.  (1  Amp.  =  Ifl-'  CGS)  entsprechen  dem  Winkelausschlag  1 
des  Systems.  Bei  Spiegelablesung  und  einem  Abstand  der  Skala  von  1000  Skalen- 
teilen ergibt  dies  also  für  1  Mikroampere  (10"*  Amp.)  einen  Ausschlag  von 
16  Skalenteilen  (=  2  x  0,008).  Diese"  Größe  stellt  die  unter  den  angegebenen 
Verhältnissen  maximal  erreichbare  „normale  Stromemphndlichkeit"  des  Drehspul- 
galvanometers  dar.  Nur  durch  Verringerung  der  Direktion skraft  Z^  ist  es  mög- 
lich, noch  größere  Empfindlichkeit  zu  erreichen.  Mittels  der  im  folgenden  an- 
gegebenen Formeln  kann  man  aus  einem  vorhandenen  Galvanometer  die  ftlr 
andere  Bedingungen  entstehenden  Beziehungen  ableiten. 
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Umrechnung  der  Galvanometertypen.  Wird  bei  koiutant  gehaltener 
Direktionskraft  (D)  die  Scbwingungsdauer  und  der  Gesamtwideistand  Ji  in  der 
Weise  geändert,  daß  die  neuen  Wette  t'  =  n  i,  K  r^  mR  sind,  so  ertkSlt  man 
die  entsprechenden  Großen  C,  K',  /  und  p^  aus  den  als  bekannt  a 
Werten  C,  K,  q  und  p^  durch  die  Gleichungen 


■l/^^' 
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Diese  Gleichungen  sind  von  Wert,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ein  ge- 
gebenes Drehspulei^lvanometer  auT  andere  Schwingongsdauer  und  anderen  Grenz- 
widerstand  umzukonstruieren.  Ober  die  Beziehnngen,  welche  zwischen  K,  g  usw. 
bestehen,  sagen  die  Gleichungen  nichts  aus;  diese  GrOfien  müssen  durch  die 
Konstruktiott  auf  irgendeine  Weise  erfüllt  werden,  wozu  sich  in  manchen  Fällen 
verschiedene  Möglichkeiten  bieten. 

Wenn  beispielsweise  ein  vorhandenes  Drehspulgalvanometer  mit  relativ  kurzer 
Schwingungsdauer,  das  fUr  Widerstandsmessungen  usw.  gebraucht  werden  kann, 
mit  derselben  Aufhängung  in  ein  ballistisches  Galvanometer  von  erheblich  größerer 
Schwingungsdauer  unter  Beibfehaltung  desselben  Grenzwiderstandes  verwandelt 
werden  soll,  so  hatte  man  nach  (1),  daT'=>fii  werden  soll  und  m  =  \'isl,E'  =  nKva.A 
q'  s  ynq  zu  machen,  was  z.  B.  durch  Anhangung  von  Gewichten  an  das 
schwingende  System  und  gleichzeitige  Verstärkung  des  magnetischen  Feldes  bzw. 
des  Produktes  H Fwoi  den  Faktor  ^T  bewirkt  werden  konnte  Weitere  Angaben 
über  die  Konstruktionsdaten  des  Diehspulgalvanometers  siehe  z.  B.  bei  Diessel- 
HORST  1.  c.  p.  170. 

Aus  dem  Reduktions^tor  C  ergibt  sich  die  Stromempfindlichkeit  E  (Winkel- 
ausschl^  des  Systems  für  1  Mikroampere)  durch  die  Bedehang: 

E  =    °^*" ~     oder  nahe     =  6  X  lO**  -  -^  Grad.  (89) 

Für  ein  Instrument  von  1  Ohm  Grenzwidersland  und  t  =  5  Sekunden  ergibt 
sich  aus  der  Angabe  für  C  aus  p.  178  ein  Winkelausschlag  von  £=  ca.  Y,  Grad 
für  ein  Mikroampere. 

Bei  einem  mit  Spi^;elablesung  versehenen  Instrument  ist  der  abgelesene  Aus- 
schlag doppelt  so  groß,  also  bei  einem  Abstand  der  Skala  von  1000  Skalenteilen 

£=■  2  X  10-*/C  Skalenteilen. 

Die  „normale  Stromemp&ndlichkeit"  £|,  ist  demnach,  wie  bereits  p.  178  an- 
gegeben, für  Ä  =  1  Ohm  E„  —  16  Skalenteilen/Mikroampere  (=-  ca.  1%  Aus  £„ 
berechnet  sich  nach  Gleichung  (84)  p.  171  die  Stromempfindlichkeit  für  andere 
Werte  von  Ä  und  r  nach  der  Formel: 

£-^.^/4'       .  (90) 

Die  tatsächlich  mit  den  Instrumenten  erreichten  £mpQndlidikeitea  bleiben 
meist  wegen  der  Faktoren  a  und  ß  [Gleichung  (77,  82,  83,  84)]  etwas  unterhalb 
der  oben  angeführten  Werte. 

Venebiedene  TomiaE  toe  Srehspnlgmlvmnometem.  Im  wesentlichen  sind 
zw«  Typen  von  Spiege^lvanometem  zu  unterscheiden,  nämlich  solche  mit 
einem  Eisenkern  innerhalb  der  Spule  (Figur  101),  wie  sie  von  Siemens  &  Halske 
und  anderen  Firmen  geliefert  werden,  und  solche  ohne  Kern  nach  Atrtoh  und 
Mather  (Figur  102),  die  hauptsächlich  in  England  gebräuchlich  sind. 
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Die  meist  aus  mehreren  Lamellen  zusammengesetzten  permanenten  Magnete 
sind  sehr  kräftig,  um  genQgende  Empfindlichkeit  ohne  zu  große  Windungszalü  der 
Spule  zu  erreichen  (großes  g  =  HF),  weil  anderenfalb  der  Klemmenwiderstand 
uoeiwünscht  groß  wird.  Die  Magnete  können  horizontal  oder  vertikal  angeordnet 
sein,  so  daS  das  SuBere  Aussehen  der  Instrumente  sehr  verschieden  ist 

Nach  dem  Vorgang  von  Dbprez  macht  man  den  Eisenkern  zweckmäßig 
zylinderisch  und  gibt  den  Polschuhen  der  Magnete  eine  derartige  Form,  daß  ein 
ringförmiger  Luftraum  entsteht  (Figur  101).  In  diesem  Falle  verlaufen  die  Kraft- 
linien radial  und  die  Feldstärke  ist  in  allen  Punkten  mit  Ausnahme  der  Ecken 
gleich  groß,  wodurch  Ausschlage  erzielt  werden,  die  der  Stromstärke  proportional 
sind.  Dies  gilt  vor  allem  fOr  die  später  beschriebenen  Präzisionsinstrumente 
(Westonzeiger)  mit  proportionaler  Skala.  Für  reine  Nulliostrumente,  bei  denen 
Proportionalität  nicht  erforderlich  ist,  kann  die  erwähnte  Forderung  fortfalleiL 


Figni  101. 


Figur  102. 


Figur  101  und  103  zeigt  die  bekannten  Instrumente  der  Firma  Siemens  & 
Halske.  In  der  sdiematischen  Figur  101  bedeutet  MM-  die  permanenten  Mag- 
nete, K  den  feststehenden  Eisenkern,  um  welche  die  Spule  RR  drehbar  ist;  mit 
dieser  fest  verbunden  ist  der  Spiegel  S.  Die  Zuführung  des  zu  messenden 
Stroms  zu  der  Spule  geschieht  durch  eine  feine  Spirale  /;  die  andere  Zuleitung 
wird  durch  den  Aufhängungsfaden  F  gebildet  Der  am  oberen  Ende  des  In- 
strumentes angebrachte  Toraionskopf  T  dient  zur  Einstellung  des  Spiegels.  Durch 
Hochschieben  eines  in  Figur  108  sichtbaren  kleinen  Stiftes  kann  die  Spule  beim 
Transport  arretiert  werden.  Die  Justierung  des  Instrumentes  geschieht  mittelst 
der  Fußschsauben  durch  eine  mit  der  Bodenplatte  desselben  fest  verbundenen 
Dosenlibelle. 

Die  englischen  Instrumente  nach  Ayrton  und  Mathbr  (Figur  102)  haben 
einen  horizontal  liegenden  Magnetring  NS,  der  an  der  Stelle,  wo  er  die  Spule  R 
umschließt,  unteibrochen  ist  Die  Spule  ist  lang  und  schmal,  ein  Eisenkern  ist 
nicht  vorhanden.  Die  Trägheit  der  Spulen  kann  infolgedessen  geringer  gemacht 
werden,  als  bei  dem  anderen  Typus.  In  der  Figur  bezeichnet  noch  j  den  Spiegel, 
a  die  eine  Stromzuleitung,  an  welcher  die  Spule  aufgehängt  ist  und  h  die  untere 
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Spirale,  welche  die  zweite  StromzufOhrung  bildet;  ferner  T'den  Toraionskopf  zum 
Einstellen  des  Spiegels. 

Die  sonst  nodi  käuflichen  Galvanometer  zeigen  keine  wesentlichen  prin- 
zipiellen Unterschiede  gegen  die  hier  beschriebenen  Fonnen,  wenn  sie  sich  auch 
auQerlich  zum  Teil  stark  von  ihnen  unterscheiden.  Die  Instrumente  weiden 
meist,  wenn  nichts  besonderes  bemerkt  wird,  mit  einem  Hohlspiegel  zum  Zweck« 
der  objektiven  Ablesung  geliefert.  Ein  Planspiegel  ist  aber  im  allgemeinen  vor- 
zuziehen (vgl.  p.   182). 

Zur  Regulierung  der  Empfindlichkeit  der  Galvanometer  werden  dieselben 
mitunter  mit  einem  magnetischen,  verstellbaren  NebenschtuB  versehen,  der  die 
Feldstarke  zu  variieren  gestattet  (Figur  104).  Doch  werden  dadurch,  wie  aus 
den  früher  ang^«benen  Gleichungen  (88  p.  174)  ersichtlich  ist,  auch  die  anderen 


Figur  103.  Fipir  10*. 

Konstanten  des  Instrumentes  zum  Teil  geändert,  so  daß  es  empfehlenswerter  ist, 
ein  Instrument  mit  mehreren  Einsätzen  zu  verwenden,  welche  verschiedenen 
Widerständen  entsprechen.  Einsätze  fOr  10000  Ohm  braucht  man  z.  B.  bei  Iso- 
lationsmessungen und  in  Verbindung  mit  Kompensationsapparaten  von  großem 
WiderStande,  während  man  für  diejenigen  von  kleinem  Widerstand  zweckmäB% 
Galvanometer  für  10 — 20  Ohm  benutzt  (vgl.  Meßmethoden).  Unter  Umständen 
ist  auch  ein  Instrument  für  ca.  200  Ohm  erwünscht  Diese  verschiedenen  Typen 
werden  von  der  Firma  Siemens  &  Halske  in  Handel  gebracht  Diejeuigen  fOr 
kleinen  Widerstand  sind  kürzlich  auf  Vorschlag  des  Verfassers  etwas  empfindhchcr 
eingerichtet  worden ')  und  werden  gleichfalls  von  der  Firma  geliefert  Diese  Er- 
höhung der  Empfindlichkeit  wurde  erreicht  durch  eine  Aufhängung  von  kleinerer 
Direktionskraft  und  durch  Widerstandsvec ringe rung  der  unteren  Zuleitungsspiiale 
unter  gleichzeitiger  Veränderung  der  Größe  g.  Das  Instrument  besitzt  im  aperio- 
dischen Zustande  bei  einem  Gesamtwiderstand  von  ca.  25  Ohm  {äußerer  Widerstand 

>}  W.  JAIOER,  ZUchr.  r.  iDBttk.  38.  20S.  1908. 
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ca,  lEtOhm,  t—  7,6  Sekunden]  eine  Spannungsempfindlichkeit  von  etwa  8,5  Skalen- 
teilen /  Mikrovalt  {E^  =  18,6).  .  Die  anderen  Typen  besitzen  durchschnittlidi  eine 
Donnale  Stromempfindlichkeit  von  E,,  »  10  bis  12. 

In  den  Katalogen  der  Firmen  sind  meist  ausreichende  Angaben  über  die 
Empfindlichkeit  und  die  sonstigen  in  Betracht  kommenden  Größen  vorhanden. 
Der  den  Instrumenten  häuGg  beigegebene  Ballastwiderstand  ist  entbehrlich  und 
erhöht  nur  unnötig  den  Preis  derselben. 

Es  sind  noch  verschiedene  Voischläge  zur  Erhöhung  der  Empfindlichkeit 
der  Drebspulgalvanometer  gemacht  worden  (vgl.  die  p.  170  angegebene  Literatur); 
bemerkenswert  erscheint  der  Vorschlag  von  Reinoanuh  (1.  c.)>  das  Instrument 
dadurch  zu  „astasicTen",  daß  noch  auQerhalb  des  stärksten  Feldes  ein  Eisen- 
Stäbchen  oder  Magnetstäbchen  an  der  Aufhängung  derart  befestigt  wird,  dafi  der 
Ausschlag  durch  die  Wirkung  der  magnetischen  Induktion  vergrößert  wird.  Der 
Gewinn  scheint  indes  nicht  sehr  groß  zu  sein  (vgl.  Dibberm  1.  c). 

Neuerdings  beschreibt  Diesselhorst  (1.  c.)  ein  sehr  empfindliches  Drebspul- 
galvanometer, welches  die  Firma  Siemens '&  Halske  fQr  ihn  hergestellt  hat  und 
bei  dem  die  Direktionskiaft  auf  ca.  0,2  herabgesetzt  worden  ist  Die  auf  1  Ohm 
und  6  Sekunden  [halbe  Periode)  umgerechnete  „normale 
Stromempfindlichkeit"  dieses  Instrumentes  ist  etwa  .£^•^25. 

Nebenschluß  zum  Drehspulgalvanometer.  Will 
man  das  Drehspulgalvanometer  auSer  mit  seiner  normalen 
Empfindlichkeit  auch  zu  Messungen  mit  geringerer  Emp' 
findlichkeit  benutzen,  so  ist  es  zweckmäßig,  das  Galvano- 
meter durch  einen  Widerstand  zu  schließen,  der  dem 
aperiodischen  Grenzzustand  entspricht  und  von  diesem 
Widerstand  abzuzweigen,  so  daß  nur  ein  entsprechend 
kleinerer  Strom  durch  das  Galvanometer  Sießt') 

Balliatilohei  DrehflprilgalTftnontBtar.  Das  Drehspul- 
galvanometer wird  auch  fta  ballistische  Zwecke  mit  grö- 
ßerer Schwingungsdauer  hergestellt.  Zu  diesem  Zweck 
«nd  bei  dem  Instrument  von  Siemens  &  Halske  an  be-  Figur  10&. 

sonderen  Stangen,  welche  von  dem  schwingenden  System 

aasgehen,  verschiebbare  Gewichte  angebracht  (Figur  105);  ein  ballistisches  In- 
strument dieser  Art  mit  magnetischem  Nebenschluß  zeigt  Figur  104.  Doch  ist 
es  vorteilhafter,  das  Instrument  nach  den  früher  angegebenen  Formeln  für  den 
bestimmten  Fall  zu  berechnen,  da,  wie  erwähnt,  gleichzeitig  mit  der  Schwingungs- 
dauer, bzw.  der  TrSgheit  des  schwingenden  Systemes  auch  die  anderen  Kon- 
stanten des  Instrumentes  geändert  werden  (Gleichungen  86  bis  88,  p.  178/174). 

Vergleich  der  Srehipul-  und  HadelgalTanometer.  Die  Vergleichung  der 
Empfindlichkeit  der  beiden  Arten  von  Galvanometern  (Drehspul-  und  Nadel- 
galvanometer) fällt  verschieden  aus,  je  nach  der  in  Betracht  gezogenen  Schwingungs- 
dauer, da  .beim  Nadelgalvanometer  die  Empfindlichkeit  mit  dem  Quadrat,  beim 
Drehspulinstrument  mit  der  Wurzel  aus  der  Schwingungsdauer  zunimmt  (vgl. 
Gleichung  70  p.  161  und  88,  84  p.  171).  Hat  z.  B.  bei  einer  (halben)  Schwin- 
gungsdauer von  5  Sekunden  ein  bestimmtes  Nadelgalvanometer  eine  lOmal  so 
große  Stromempflindüchkeit,  ab  ein  damit  verglichenes  Drehspulgalvanometer, 
so  sind  die  Empfindlichkeiten  beider  für  eine  Schwingungsdauer  von  etwa  1  Sekunde 
schon  gleich  groß.  Deshalb  ist  es  auch  günstig,  für  Galvanometer  mit  kleiner 
Schwingungsdauer  {falls  sich  diese  durch  Verkleinerung  der  Trägheit,  nicht  aber 
durch  Vergrößerung  der  Direktionskraft  erreichen  laßt)  Galvanometer  nach  dem 
Drehspulensystem  zu  wählen  (z.  B.'  für  Oszillographen). 

md   T.  Mather,    Electrician   32.   627.   1B94;    B.   Sack, 
581.  1B96. 

Giutri,  ElEktriiitit.    U, 
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Zweitens  ist  zu  beaditen,  dafi  beim  Nadelgalvanomeier  in  der  gOnstigstea 
Schaltung  die  Stromempfindlidikeit  dutdi  den  doppelten  Widerstand  des  Gal- 
vanometers, bzw.  was  dasselbe  ist,  des  auSeren  Schließung skieises  zu  dividieren 
ist,  um  die  Spannungsempfindlichkeit  in  dieser  Anordnung  zu  erhalten  (p.  161], 
während  beim  Drehspulgalvanomeler  im  günstigsten  Falle  [Klemmen widerstand  =  0) 
nur  der  Widerstand  des  äußeren  Schließungskreises  allein  in  Frage  kommt  (p.  171). 
Wenn  daher  ein  Nadel-  und  ein  Drehapulinstrumcnt  die  gleiche  Stromempfind- 
Uchkeit  besitzen,  und  beide  fOi  den  gleichen  äußeren  Widerstand  die  günstigste 
Schaltung  haben,  so  ist  die  Spannungsempfindlichkeit  füi  das  Drehspulgaivauo- 
meter  in  dieser  Anordnung  doppelt  so  groß,  als  für  das  Nadelinstrument 

Stellt  man  die  emp&ndlichsten,  zurzeit  im  Handel  erhältlichen  Instrumente 
beider  Gattungen  (Kugelpanzergalvanometer  und  maximal  empfindliches  Dreh- 
Epulgalvanometer  (p.  165  und  1.74]  gegenüber,  so  ist  die  „normale  Stromempfind- 
hchkeit"  (fOi  ^  —  1  Ohm  berechnet]  für  das: 

Nadelgalvanometer     .     .     .     E^  =  60 — 80  1   ,„-, 

Drehspulgalvanometer     .,.^=16  J 

Um  die  „normale  Spannungsempfiudiichkeit"  zu  erhalten,  wäre  unter  den 
oben  angegebenen,  in  den  meisten  Fällen  geltenden  Gesichtspunkten  die  Zahl 
fQr  das  Nadelinstrument  noch  zu  halbieren,  so  daß  bei  t  ~  S  Sek.  das  Kugel- 
panzergalvanometer im  Gebrauch  etwa  2  bis  S  mal  so  empfindlich  bt,  als  das 
Drehsputgalvanometer.  Doch  ermöglicht  es  bei  dem  letzteren  die  vorzügliche 
Ruhelage  desselben,  im  allgemeinen  mit  stärkerer  optischer  Vergrößerung  des 
Ausschlags  zu  arbeiten.  Bei  größeren  Schwingungsdauem  wird  die  Empfindlich- 
keit des  Panzergalvanometers  erheblich  größer  als  diejenige  des  Drehspulgalvano- 
meters; daher  kann  das  erstere  in  vielen  Fällen  nicht  entbehrt  werden. 

Die  Empfindlichkeiten  fOr  andere  Bedingungen  berechnen  sich  nach  den  auf 
p.  161  und  p,  174  angegebenen  Formeln  (70)  und  (90). 

Zei^arinitmmrata  uoh  dem  Di^ehipnlprinzip.  Die  direkt  zeigenden  Meß- 
instrumente sind  zuerst  von  Weston  in  Newark  in  den  Handel  gebracht  worden 
und  hatten  ihre  Vorläufer,  wie  erwähnt,  in  den  Torsionsgalvanometem  von 
Siemens  &  Halske  (p.  168),  denen  sie  aber  an  Bequemlichkeit  und  Zuverlässig- 
keit bedeutend  Oberlegen  sind.  Sie  werden  als  Westonzeiger,  Präzisionsampere- 
meter,   -Voltmeter    oder   z.  T.   auch    Milliamperemeter  usw.  bezeichnet 

Diese  Instrumente  stellten  einen  außerordentlich  großen  Fortschritt  in  der 
elektrischen  Meßkunde  dar,  durch  den  die  .wissenschaftlichen  und  technischen 
Messungen  in  gleicher  Weise  vereinfacht  und  verbessert  wurden. 

Mit  guten  Instrumenten  dieser  Art,  welche  sorgfältig  geeicht  worden  sind, 
kann  man  absolute  Messungen  der  Stromstärke,  Spannur^  usw.  auf  etwa  ein 
Promille  genau  ausRlhren  und  erhält,  eventuell  nach  Anbringung  einer  Kor- 
rektion, ohne  weitere  Rechnung  direkt  die  gesuchte  Größe.  Früher  war  man 
dagegen  zur  Ermittelung  dieser  Größen  auf  das  Silbervoltameter  oder  die  Tan- 
gentenbussole  imd  ähnliche  Instrumente  angewiesen.  Man  kann  daraus  ermessen, 
wieviel  umständlicher  früher  derartige  Messungen  waren,  und  welche  bedeutende 
Erleichterung  durch  Einführung  der  neuen  Apparate  erreicht  worden  ist 

Bei  den  meisten  direkt  zeigenden  Instrumenten  dieser  Art  ist  die  Teilung 
selbst  für  große  Ausschlagswinkcl  (bis  zu  einem  rechten  Winkel)  völlig  proportional, 
was  durch  die  bereits  angegebenen  Mittel  erzielt  wird  (p.  175).  In  sehr  schöner 
Weise  sind  die  Apparate  von  Weston  in  Newark  [U.  S.  A.)  durchgebildet  worden, 
dem  die  Wissenschaft  und  Technik  so  manche  schöne  Entdeckung  verdankt 
(siehe  z.  B.  Manganin,  Westonsches  Normalelement);  nodi  heute  sind  die 
Leistungen  der  auch  in  Deutschland  vertretenen  Firma  (Weston  Electrical  In- 
strument Co.  in  Berlin-Schönebei^)  auf  diesem  Gebiet  hervorragend.    Doch  haben 
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spater  auch  deutsche  Finnen,  wie  Siemens  &  Halske,  Haitmann  &  Braun  u.  a.  die 
FabiikatioD  dieser  Apparate  aufgenommen  und  stellen  gleichfalb  ausgezeichnete 
Instrumente  dieser  Art  mit  den  verschiedensten  Meßbereichen  und  fbr  ver< 
schiedene  Zwecke  her. 

Es  kann  hier  nicht  det  Ort  sein,  diese  Instrumente,  deren  Anwendungsgebiet 
in  erster  Linie  die  Elektrotechnik  ist  (Art.  XV,  Bd.  V)  in  ihrer  großen  Mannig- 
faltigkeit erschöpfend  zu  behandein;  es  soU  nur  das  Hauptprinzip  derselben, 
sowie  eine  Anzahl  wichtiger  AusfQhrungs formen  angeführt  werden. 

Die  innere  Einrichtung  der  Instrumente  zeigt  die  Figur  106,  in  der  die  Spule 
und  die  zur  Zuführung  des  Stromrä  dienenden  Spiralen  sichtbar  sind.     Die  be- 
wegliche Spule  ist  meist  in  Spitzen  gelagert;   es  gibt  aber  auch  Instrumente  mit 
aufgehängtem  Spulensystem  (siehe  Figur  111,  112).      Die  Polform  des  Magnetes  ist 
derart   gestaltet,    daß    die    Kraftlinien  möglichst    radial    verlaufen,   wodurch  eine 
proportionale    Skala  erreicht  wird.     Wie  man  sieht,  timschlieSt  die  Spule  noch 
einen  Eisenkern.     Die   den  Strom    zuführenden  Federn,   durch  welche  auch  die 
NuUage  des  Instrumentes  bestimmt  wird,  müssen   möglichst   frei  von  elastischer 
Kachwirkung  sein;  auch  darf  sich  ihre  Elflstizität  nicht  erheblich  durch  Tempe- 
ratureinflüsse   verändern;    sie    werden 
deshalb  aus  besonderen  Legierungen    - 
hergestellt      Die    Damphing    der    In- 
strumente ist  meist  sehr  gut,  so  daß 
Mch  der  Zeiger  fast  völlig  aperiodisch 
einstellt   und   nicht   um  seine  Gleich- 
gewichtslage hin-  und  herpcndelt.    Da- 
durch ist  die  Ablesung  sehr  bequem. 

Mit  der  Spule  ist  ein  leichter 
Zeiger  fest  verbunden,  welcher  über 
einer  mit  einem  Spiegel  versehenen 
Skala  spielt,  um  die  Ablesung  des  Aus- 
schlages möglichst  scharf  zu  machen 
(»gl-  P-  128)- 

Die  Skala  ist  in  Grade  (sie  ent- 
halt gewöhnlich  IfiO  Skalenteile,  die  Figur  108. 
einem  Ausschlage  von  etwa  90°  ent- 
sprechen) empirisch  derart  geteilt,  daß  die  Ablesung  bis  auf  eine  Zehner- 
potenz die  gemessenen  GröBen  ergibt.  Der  Klemm  widerst  and  der  Instrumente 
ist  in  viel  höherem  Maße  als  bei  den  Torsionsgalvanometem  von  der  Tempe- 
ratur unabhängig,  weil  nicht  der  gesamte  Widerstand  aus  Kupfer  besteht, 
sondern  wenigstens  zu  einem  Teil  aus  Material,  das  einen  geringeren  Tempe- 
laturkoeffizieuten  besitzt  (Manganin  u.  ahnl.].  Zum  Teil  besitzen  die  Instru- 
mente auch  noch  besondere  Einrichtungen,  um  den  Einfluß  der  Temperatur 
genau  zu  kompensieren,  was  für  den  Gebrauch  derselben  im  Nebenschluß 
wichtig  bt  Dadurch  ist  man  wenigstens  zu  eiuem  großen  Teil  der  lastigen 
EorrektioneQ  überhoben,  die  man  sonst  wegen  des  Temperatureinflusses  anzu- 
bringen hat,  wenn  das  Instrument  im  Nebenschluß  gebraucht  wird.  In  den 
meisten  Fallen  hat  das  Instrument  einen  runden  Widerstand  (1  Ohm,  100  Ohm  usw.], 
so  daß  aus  der  angegebenen  Spannungsempfindlichkeit  (an  den  Klemmen  des 
Galvanometers  gerechnet)  ohne  weiteres  die  Stromempfinditdikeit  usw.  abzuleiten 
ist.  Die  Instrumente  sind,  wie  spater  noch  naher  ausgeführt  wird,  sowohl  zur 
Spannungs-,  wie  zur  Strommessung  zu  benutzen.  Häuflg  haben  sie  mehrere  Meß- 
bereiche; außerdem  karm  durch  beigegebene  Nebenschlüsse  und  Vorschal twid er- 
stände das  Meßbereich  sehr  erweitert  werden. 

Zu  beachten  ist,  daß  das  Erdfeld  einen  gerade  noch  merkbaren  Einfluß  auf 
die  Einstellung  der  Spule  besitzt     Deshalb  ist  meist   die   Meridianrichtung  auf 
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den  iDStnimenten  markieit  und  muß  bei  genauen  Messungen  berOcksichtigt 
weiden.  Auch  muS  man  darauf  achten,  daß  kein  starkes  magnetisches  Feld  am 
Ort  des  Instruments  durch  die  Versuchsanordnung  erzeugt  wird,  weil  auch  dies 
die  Einstellung  der  Spule  falschen  kann.  Ebenso  beeinflussen  sich  auch  zwei 
nahe  beieinander  befindliche  Instrumente,  da  sie  starke  Magnete  enthalten.  Die 
Instrumente  daifen  daher  nicht  zu  nahe  beieinander  aufgestellt  werden  und  der 
gegenseitige  Einfluß  derselben  ist  unter  Umstanden  zu  ermitteln  und  in  Rechnung 
zu  setzen. 

Die  ftuBere  Form  der 
Zeigerinstrumente  geht  aus  den 
Figuren  107  bis  112  hervor, 
die  Apparate  verschiedener 
Firmen   auswahlsweise   zeigen. 


Figur  107.  Figur  108. 

•  Ein  Präzisions Voltmeter  der  Firma  Weston  ist  in  Figur  107  abgebildet;  es 
^t  zwei  Meßbereiche  und  besitzt  dementsprechend  zwei  Skalen,  Die  untere 
Skala  ist  für  0—8  Volt  bestimmt,  die  obere  für  0—150  VolL  Da  der  Zeiger 
nur  in  einer  Richtung  ausschlagen  kann,  sind  an  den  Klemmen  Polbezeichnungen 
angebracht;  dadurch  kann  das  Instrument  auch  zur  Feststellung  der  Stromrichtung 
(Stromrichtungszeiger)  gebraucht  werden. 

Der  Übergang  vom  einen  zum  anderen  Meßbereich  wird  durch  Nieder- 
drücken eines  Knopfes  bewerkstelligt,  der  einen  derartigen  Vorschaltwid erstand 
einschaltet,  daß  die  Spannung  an  den  Ktemmea  des  Instrumentes  nur  noch 
den  SOten  Teil  beträgt  Ist  also  z.  B.  der  Widerstand  an  den  Klemmen  für  das 
erste  Meßbereich  100  Ohm,  so  muß  der  Vorschalt  widerstand  400  Ohm  beiragen. 

Am  günstig- 
sten ist  es  natür- 
lich für  die  Meß- 
genauigkeit, einen 
möglichst  großen 
Ausschlag  zu  be- 
hutzen;  aus  die- 
sem Grunde  sind 
die  Apparate  mit 
mehreren  Meß- 
bereichen sehr 
zweckmäßig,  da- 
mit man  dem  Aus- 
schlag eine  pas- 
sende Größe  ge- 
ben kann. 

FigurlOS  zeigt 
Figtu  109.  ein  Ampereraeter 
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der   Finna   Hartmann  &  Braun,   bei   dem   sich   der    Nullpunkt   des    Zeigen 
ia  der  Mitte  der  Skala  befindet 

Ein  PriUiaions-Volt-  und  Amperemeter  von  Siemens  &  Halske  mit  je  drei 
MeBbereichen  fQr  die  Strom-  und  Spannungsmessung,  das  zwei  Skalen  bedtzt, 
von  denen  die  untere  (rote  Skala)  das  Me&bereich  von  Ö  bis  8  Volt  umfaßt,  ist 
in  Figur  109  abgebildet.  Beide  Skalen  haben  150  Teilstriche.  Die  Umachaltung 
für  die  verschiedenen  Meßbereiche  wird  hier  durch  einen  Stöpsel  bewirkt 

Die  Empfindlichkeiten,  Widerst&nde  und  Meßbereiche  gehen  aus  den  fol- 
genden Angaben  hervor: 

Die  Meßbereiche  für  die  Spannung  gehen  bis  3,  15  und  160  Volt,  dabei  ent- 
sprechen je  1  Volt  20  Ohm,  woraus  sich  der  Widerstand  für  jedes  Meßbereich  ergibt 
Die  Meßbereiche  fQr  die  Stromstärke  gehen  bis  0,160;  1,50  und  15  Ampere;  fflr , 
das  erste  Meßbereich  betrügt  der  Widerstand  8  Ohm. 

Die  Spule  allein  hat  nur  dnen  Widerstand  von 
9  Ohm  und  gibt  einen  Ausschlag  von  8  Skaienteilen 
für  0,001  Ampere,  also  das  Dreifache  der  oben  an- 
gegebenen größten  Stromempfindlichkeit.  Diese  Emp- 
findlichkeit kann  aber  bei  ordnungsmäßigem  Gebrauch 
des  Instrumentes  nicht  ausgenutzt  werden.  Neuer- 
dings wird  von  der  Firma  ein  Instrument  mit  7  Meß- 
bereichen geliefert;  außer  den  oben  ang^ebenen 
Bereichen  hat  es  noch  ein  solches  für  0,045  Volt. 
Der  Widerstand  für  je  8  Volt  betragt  hierbei  1000 
Ohm  (Millivoltmeter  von  10  Ohm).  Die  Stöpselein- 
richtung ist  bei  diesem  Instrument  zuverlässiger,  wie  Flgar  110. 
bei  dem  alteren. 

Die  gebrauchlichsten  Voltmeter  sind  solche  von  1  Ohm  Widerstand  (Meß- 
bereich: 0—0,15  Volt,  Empfindlichkeit:  1  Skalenteil  —  10~' Ampere),  von  10  Ohm 
(Meßbereich:  0—0,045  Volt,  Empfindlichkeit:  I  Skalenteii  =8,10-' Ampere),  und  von 
100  Ohm  (Meßbereich  0—1,5  Volt,  Empfindlichkeit:  1  Skalcnteil  =  10"*  Ampere); 
vgl.  auch  die  Angaben  für  das  Torsionsgalvanometer  p.   169. 

Wenn  man  darauf  verzichtet,  eine  proportionale  Skala  zu  haben,  kann  man 
Instrumente  nach  demselben  Prinzip  mit  noch  größerer  Empfindlichkeit  erhalten. 
Diese  Instrumente  besitzen  dann  gewöhnlich  nur  wenige  Skalenteile  [Nullinstru- 
mente). Z.  B.  liefert  die  Weston-Co.  ein  solches  als  Galvanoskop  zu  bezeich- 
nendes Instrument,  Figur  110,  das  bei  ca.  300  Ohm  Widerstand  einen  Ausschlag 
von  einem  Skalenteil  für  3  X  10""  Am- 
pere ergibt.  Die  Nadel  kann  hier  nach 
beiden  Seiten  ausschlagen. 

Noch  empfindlichere  Instru- 
mente erhUt  man ,  wenn  die  Spule 
aufgehängt  wird.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall 
bei  den  in  Figur  111  und  112  abgebil- 
deten Instrumenten,  von  denen  das 
erstere  ein  mit  Zeiger  und  Spiegel  ver- 
sehenes Drehspulinstrument  der  Land- 
und  Seekabel- Werke  (Cöln-Nippes)  dar- 
stellt, bei  dem  die  Spule  an  ■.  einem 
Metallband  aufgehängt  ist.  Mebt  werden 
jedoch  diese  Apparate  nur  mit  Zeiger 
und  proportionaler  Skala  versehen.  Ein 
Beispie)  hierfür  ist  das  auch  unter  dem 
Namen  „Pyrometer"  gehende  Vollmeter 
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von  S|iemeDS  &  Halske  (Figur  112),  das  zwei  Skalen  trSgt,  eine  obere  für  die 
Spannung  (180  Teile,  ein  Teilstrich  gleich  10"*  Volt  bei  einem  Klemmen  wider- 
stand von  etwa  SOOOhm) 
bis  0,018  Volt  gehend 
und  eine  untere,  nicht 
proportionale  Skala  für 
die  der  Spannung  ent- 
sprechende Temperatur, 
gemessen  mit  Thermo- 
elementen von  Platin- 
Platinrhodium  (bis  1600 
Grad). 
•  Der    Ausschlag    des 

Ze^ers  geht  zwar  auch 
hier  nur  nach  einer  Seite, 
doch  läßt  sich  der  Zei- 
ger nach  Abnehmen  der 
Kappe  des  Rohransatzes 
leicht  auch  auf  die  Mitte 
der  Skala  oder  einen 
anderen  Teilstrich  ein- 
'^"'        '  stellen,   was  fflr  manche 

Zwecke  erwünscht  ist 
Ebenso  laßt  sich  bei  den 
meisten  anderen  Appa- 
raten der  Nullpunkt  ein- 
stellen. 

Ab  und  zu  ist  eine 
Eichung  der  Apparate 
notwendig,  da  die  Emp- 
findlichkeit derselben  von 
dem  Magnetismus  der 
permanenten  iiagaete 
abhängt,  der  sich  mit- 
unter etwas  ändert.  Doch 
bleiben  die  meisten  guten 
Apparate  sehr  lange  Zeit 
unverändert 

Durch      Verbindung 
Figur  113.  der  beschriebenen  Instru- 

mente mit  versdiiedenen 
Nebenschlüssen  und  Vorschaltwiderstanden  kSnnen  sie  sowohl  zu  Strom-  wie  zu 
Spann ungsmessungen  für  verschiedene  Meßbereiche  benutzt  werden  (vgl.  die  Ab- 


schnitte über  Strommessung  und  Spann ungsmessui^).   Figur  HS  zeigt  einen  Kurbel- 
nebenschluß  für  Strommessungen  in  verschiedenen  Bereichen,  der  nach  Angaben 
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von  Feüssner')  vonder  Firma  Siemens  8c  Halste  hergestellt  wird.  Figur  114  zeigt 
zwei  Starkstromaebenschlüsse  fUr  über  1500  (bis  7600)  Ampere  und  bis  150 
Ampere  zur  Verbindung  mit  den  Apparaten  der  Weston-Co. 

Zur  gleichzeitigen  Messung  von  Strom  und  Spannung  ItSnnen  auch  Doppel- 
instrumente benutzt  werden,  wie  Figur  115  ze^  (Apparat  der  Weston-Co.). 

Registrierinstrumente.      Auch  

als  Registrierinstrumente  werden  die 
vorstehend  beschriebenen  Volt-  und 
Amperemeter  ausgebildet,  indem  der 
Zeiger  auf  einem  durch  ein  Uhrwerk 
fortbewegten  Papierstreifen  von  Zeit  zu 
Zeit  Marken  zeichnet  Dies  kann  z.  B. 
mechanisch  durch  Niederdrücken  des 
Zeigers  oder  elektrisch  (chemisch  oder 
Funke)  geschehen.  Einen  solchen  Re- 
gistrierapparat von  Siemens  &  Halske 
ze^en  die  Figuren  116  und  117. 

Unbequem   ist  die  durch  die  Be-  Figur  115. 

wegung  des  Zeigers  notwendige  kreis- 
förmige Einteilung   des   Zeidienblatts.     Neuerdings   werden    auch  Apparate  ge- 
baut,  bei  denen  eine  GradtOhrung  des  Zeigers  durch  besondere  HebelObertragung 
stattfindet. 


Figur  116. 


Figur  m. 


Schaltbrettapparate.  Die  auf  dem  Drehspulprinzip  beruhenden  Schalt- 
brettapparate (Amperemeter  und  Vollmeter)  sind  ähnlich,  wie  die  oben  be- 
schriebenen Messinstrumente  konstruiert;  sie  unterscheiden  sich  von  diesen  nur 
durch  die  rohere  AusRlhrungsweise. 

S»it«ogalranom«t«r  Ton  EinthoTen.^  Dieses  Galvanometer  stellt  in  ge- 
wissem Sinne  eine  Abart  des  Drehspulgalvanometers  dar  und  unterscheidet  sich 
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von  ihm  nur  dadtuch,  daß  nicht  die  Drehung  einer  Spule  gemessen  wird, 
sondern  die  Ausbiegung  eines  von  dem  zu  messenden  Strom  durchfiossenen 
Drahtes,  welcher  sich  in  einem  sehr  starken  magnetischen  Feld  befindet.  Da  die 
Ausbleguog  sehr  klein  ist,  wird  sie  mit  einem  starken  Mikroskop  beobachtet. 
Dadurch  weicht  das  ElNTHOVENsche  Galvanometer  auch  im  äusseren  Aussehen 
sehr  von  dem  gewöhnlichen  Galvanometeitypus  ab.  Der  Vorteil  des  Instruments 
besteht  in  einer  groBen  Stromempfindlichkeit  bei  allerdings  sehr  großem  Klemmen- 
wjdeistand  und  in  einer  momentan  erfolgenden  Einstellung  sowie  einer  voizüg- 
liehen  Dampfung. 

Die  Empfindlichkeit,  welche  also  in  diesem  Fall  nicht  durch  einen  Winkel- 
ausschlag gemessen  wird,  betragt,  wie  angegeben  wird,  etwa  10~"  Ampere  bei 
einem  Widerstand  von  mehreren  tausend  Ohm. 

8.   Elektrodynamometer. 

Da  die  Dynamometer  auch  zum  Teil  fUr  Messungen  mit  Gleichstrom  vor- 
teithait  Verwendung  linden,  sollen  sie  an  dieser  Stelle,  wenigstens  soweit  sie  fQr 
den  vorliegenden  Zweck  in  Betracht  kommen,  behandelt  werden.  Zur  Benutzung 
dieser  Instrumente  mit  Wechselstrom  mOssen  noch  besondere  Gesichtspunkte 
Beachtung  finden,  auf  die  hier  nicht  eingegangen  werden  soll  (vgl. '  Abschnitt 
Ober  Wechselstrom).  Für  die  Technik  werden  diese  Apparate  auch  als  Zeiger- 
instrumente in  ähnlicher  Form,  wie  die  Volt-  und  Amperemeter  nach  dem 
Drehspulprinzip  ausgebildet  (Wattmeter  usw.). 

Die  Dynamometer  sind  dadurch  definiert,  daß  eine  feststehende  Spule  auf 
eine  bewegliche  Spule  ablenkend  wirkt,  wetm  beide  von  dnem  Strome  durch- 
flössen werden.  In  weiterem  Sinne  sind  daher  auch  die  verschiedenen  Strom- 
uhd  Watt-Wagen  zu  diesen  Instrumenten  zu  rechnen  (RAYLSiGHsche,  Helu- 
HOLTZsche  Stromwa^e  usw). 

Als  VergleichsmaB  fQr  die  Anziehungskraft  der  beiden  Spulen  dient  die 
Schwerkraft  oder  die  Torsion.  Wenn  in  beiden  Spulen  der  Sinn  der  Strom- 
lichtuD^  gleichzeitig  umgekehrt  wird,  ändert  sich  der  Sinn  der  Wirkung  zwischen 
beiden  Spulen  nicht;  darauf  beruht  die  Verwendungsmöglichkeit  der  Dynamo- 
meter fQr  die  Messung  von  Wechselstrom.  Dagegen  wird  der  Sinn  der  Wirkung 
umgekehrt)  wenn  der  Strom  nur  in  einer  der  Spulen  in  anderer  Richtung  geht 

Die  Anziehungskraft  der  beiden  Spulen  aufeinander  ist  proportional  dem 
Produkt  der  beiden  Ströme,  Fließt  daher  durch  bdde  hintereinander  geschaltete 
Spulen  derselbe  Strom,  so  ist  die  Kraft  dem  Quadrat  der  Stromstarke  pro- 
portional. 

Die  Dynamometer  sind  also  dem  Prinzip  nach  nichts  anderes  als  Strom- 
messer, ^e  messen  aber  im  Gegensatz  zu  den  frOher  beschriebenen  Apparaten 
das  Produkt  zweier  Ströme.  Die  Konstruktion  der  Dynamometer  ist  je  nach 
dem  Zwecke,  dem  sie  dienen  sollen,  verschieden;  die  Schaltungsweise  ist  durch 
die  Art  des  Apparates  selbst  bedingt    (Näheres  siehe  unter  Meßmethoden.) 

Für  sehr  genaue  Messungen  sind  die  Instrumente,  wie  die  Galvanometer, 
mit  Spiegelablesung  eingerichtet.  Wenn  die  Spulen  so  gewickelt  sind,  daß  sich 
ihre  ^ektro magnetische  Wirkung  berechnen  laßt,  können  die  Dynamometer  auch 
direkt  zur  absoluten  Strommessung  ohne  Eichung  verwandt  werden.  In  der  Tat 
sind  öfter  absolute  Messungen  mit  solchen  Apparaten  ausgeführt  worden  (vgl. 
den  Artikei  Vc). 

Syaunometer.  Bei  den  als  Dynamometer  im. eigentlichen  Sinne  bezeich- 
neten Apparaten  besteht  das  bewegliche  System  aus  einer  um  eine  vertikale 
Achse  drehbaren  Spule  ß  {Pigar  118),  die  durch  Torsion  in  ihrer  Lage  gehalten 
wird  und  einer  senkrecht  dazu  stehenden  festen  Spule  A.  Wenn  beide  Spulen 
von   einem  Strome'  durchflössen  werden,   üben  sie  ein  Drehmoment  aufeinander 
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ftiu,  dem  die  Torsion  eD^egenwirkt.  Der  Winkelausschlag  oder  aber  die  Tor- 
sion des  Aufhfti^edrahtes,  welche  nOtig  ist,  um  die  bewegliche  Spule  in  die 
Nullage  Eurückzu führen,  ist  dann  ein  Ma&  für  die  Größe  des  Produktes   beider 

Ströme.     Die  Torsion  wird    an    einer  Teilung  ab- 
^  gelesen.      Damit   der  Erdmagnetismus   kein  Dreh- 

I  moment  auf  die  bewegliche  Spule  ausOben  kann, 

muß  sie  genau  senkrecht  zum  Meridian  ausgerich- 
tet werden. 

Praktisch    wird 

dies  dadurch 

daß    man 

wegliche  Spu 

vom   Strom 

fUeSen    lafit 

darf  sie  ke: 

lenkung       e 

Andererseits 

die  Spulen  ai 

senkrecht     \ 

der  stehen 
Bedir^ung  kann  dadurch  geprOft  werden, 
dafl  man  die  bewegliche  Spule  in  sich 
kurz  schlieBt  und  durch  die  feste  Spule 
einen  Stromstoß  sendet.  Dann  darf  eben- 
falls keine  Ablenkung  eintreten.  Statt 
eines  Stromstoßes  kann  man  auch  Wechsel- 
strom durch  die  feste  Spule  leiten;  sind 
diese  Bedingungen  nicht  genau  erftült,  so 
mOssen  die  daraus  entstehenden  Fehler 
durch  Beobachtung  mit  verschiedenen 
Stromrichtungen  eliminiert  werden. 

Die  Instrumente  werden  mit  Spiegel 
versehen  oder  ab  Zeigerinstrumente  aus- 
gebildet (Amperemeter,  Wattmeter  usw.) 
oder  der  Ausschlag  wird  durch  Torsion 
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auf  Null  zutDck  geführt  und  der  Torsionswinket  gemessen  (SiEUENSsches  Torsions- 
dynamoter).  In  allen  Fallen  ergibt  die  Messung  das  Produkt  der  Stromstärken, 
welche  in  beide  Spulen  fließen.  Figur  119  zeigt  die  Verbindung  der  Spulen, 
wenn  das  Dynamometer  als  Strommeßapparat  benutzt  wird,  wobei  der  Strom 
durch  die  hintereinander  geschalteten  Spulen  A  und  B  fließt 

In  Figur  120  ist  die  Schaltung  des  Dynamometers  angegeben,  wenn  es  als 
Wattmeter  zur  Messung  der  in  dem  Widerstand  r  entwickelten  Energie  benutzt 
werden  soll.  Der  Hauptstrom  fließt  durch  die  Spule  A,  der  von  r  abgezweigte 
Strom,  welcher  durch  die  an  den  Enden  von  r  herrschenden  Spannungsdiflerenz 
hervorgerufen  wird,  durch  die  Spule  B.  Näheres  Ober  die  Messung  selbst  siehe 
bei  den  „Messmethoden". 

Ein  von  der  Firma  Hartmann  &,  Braun  gelieferter  Spiegel dynamometer 
nach  Angaben  von  F.  Kohlrausch  zeigt  Figur  121. 

Bei  den  technischen  Wattmetern 
usw.  wird  Proportion  alitat  der  Skala  durch 
die  besondere  Gestattung  der  dnen  Spule 
erreicht  (Siemens  &  Halske),  bei  der,  wie 
Figur  122  zeigt,  der  Strom  kreisförmig 
geführt  wird,  so  daß  die  drehbare  Spule  S 
sich  stets  in  derselben  relativen  Lage  zu 
der  feststehenden  Spule  befindet. 

Die  äußere  Form  eines  solchen  Watt- 
meters, die  auch  mit  einer  an  Metall- 
faden au^ehängten  Spule  hergestellt 
werden,  ist  aus  Figur  128  ersichtlich. 


o 


I^lgur  124  zeigt  das  bewegliche 
System  eines  von  der  Weston- 
Instrument-Co.  ausgeführten  Dynamo- 
meters, das  eine  sehr  vollkommene 
Luftdämpfung  und  einen  besonders 
leichten  und  doch  stabilen  Zeiger 
besitzt 

Die  erwähnten  Instrumente  kön- 
nen auch  bei  Gleichstrommessungen 
vorteilhaft  verwendet  werden,  be- 
sonders  zur    Messung   der  Energie. 
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Stromwftgea.  Diejenigen  Apparate,  bei  denen  die  Anziehung  der  beiden 
Spulen  aufeinander  durch  die  Schwerkraft  kompensiert  wird,  hdBen  gewöhnlich 
Stromwagen;  sie  werden  aber  bei  praktischen  Messungen  nur  noch  selten  benutzt. 


Fieni  1S&. 


Figur  l!e. 


RATLEiGHsche  Stromwage.  Der  bekannteste  Apparat  dieser  Art,  der  be- 
sonders in  England  viel  Anwendung  gefunden  hat  und  zum  Teil  noch  findet, 
vor  allem  im  Laboratorium  des  B.O.T.  in  London,  ist  die  RATLBiGHsche  Strom- 
wage, die  schema- 
tisch in  Figur  125 
dargestellt  ist^) 

Auf  der  einen 
Seite  eines  Wage- 
balkens hängt  üne 
kreisrunde  Spule  c 
in  horizontalerLage 
mitten      zwischen 

zwei  größeren 
festen  Spulen  A 
und  B.  In  den 
beiden  letzteren 
Spulen  fließt  der 
Strom  in  derselben 
Richtung,  so  daß 
sich  seine  Wir- 
kung auf  die  gldch- 
Ealls  vom  Strome 
duTchflossene  be- 
wegliche Spule  ad- 
diert Die  genaue 
Lage  der  beweg- 
lichen Spule  wird 
dadurch  erhalten, 
daß  auf  das  Maxi- 
mum der  Wirkung 
eingestellt  wird. 
Eine  derartige  Wa- 
ge, bei  der  die 
Wirkung  der  Spu- 
len berechnet  wor- 
den ist ,  bildete 
früher  die  gesetz- 
liche Einheit  der 
Stromstarke  in  Eng- 
land.   Auf  die  an- 


■)  RATUIOK  und  &DQWICK,  PbO.  Tnns.  (A)  176.  411.   1884. 
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dere  Seite  des  Wagebalkens  werden  die  Gewichte  auTgel^,  welche  die  An- 
ziehung der  Spulen  Icompensieren. 

AVattwage  von  Kelvin.  Die  in  der  Technik  zuweilen  gebrauchte,  von 
Lord  Kelvin  (W,  Thomson)  angegebene  Strom-  bzw.  Wattwage  besteht  aus 
zwei  RAYLEiGHSchen  Wagen,  die  auf  beiden  Seiten  des  Wagebalkens  angebracht 
sind  (Figur  126).  Die  Zuführung  des  Stromes  zu  den  beweglichen  Spulen  ge- 
schieht durch  vertikale  weiche  Kupferbander.  Der  Strom  wird  durch  die  beiden 
aufgehängten  Spulen  in  entgegengesetzter  Richtung  geschickt,  um  die  Einwirkung 
des  Erdmagnetismus  aufzuheben.  Ke  festen  Spulen  werden  so  geschaltet,  daß 
die  eine  der  beweglichen  Spulen  nach  oben,  die  andere  nach  unten  gezogen 
wird,  so  daß  sich  also  die  Wirkung  verdoppelt.  Das  auf  den  Wagebalken  aus- 
geQbte  Drehmoment  wird  durch  einen  auf  dem  Balken  verschiebbaren  Reiter 
gemessen,  der  auf  einer  Skala  direkt  die  Leistung,  bzw.  die  Stromstärke  —  je 
nach  der  Schaltung  der  Spulen  —  angibt 

HELMHOLTZsche  Stromwage.  Dies  Instrument  ist  von  Kahle')  zur  Be- 
stimmung des  Slberäquivalentes  benutzt  worden,  zu  praktischen  Messungen  findet 
es  keine  Anwendung. 

Die  bewegliche  Spule  (Figur  127)  rollt  auf  Bändern,  die  den  Strom  zufahren; 
das  Drehmoment  der  festen  Spule  auf  die  bew^liche  Spule  wird  durch  Ge- 
wichte bestimmt,  die  an  dem  Ende  eines  mit  der  beweglichen  Spule  verbundenen 
Hebelannes  aufgelegt  werden.  Die  Größe  des  Drehmomentes  kann  aus  den 
Dimensionen  rechnerisch  ermittelt  werden. 

Weitere  Angaben  aber  die  absolute  Strombestimmung  finden  sich  in  dem 
Artikel  Vc.  Ober  absolute  Maße. 

C.  WfirmewlrkuDg  des  Stromes. 

Die  Wärmewirkung  des  elektrischen  Stromes  kann  in  mannigfacher  Weise 
zu  Meßzwecken  nutzbar  gemacht  werden.  Entweder  kann  die  in  ^nem  Leiter 
entwickelte  Warme  oder  Temperatur  direkt  durch  Thermometer  (Luftthermo- 
meter uBw.)  oder,  wenn  Glühen  des  Leiters  eintritt,  auf  optischem  Wege  be- 
stimmt werden,  oder  es  werden  die  durch  die  Wärme  auftretenden  Veränderungen, 
z.  B.  die  Ausdehnung  des  Drahtes  gemessen  (Hitzdrahtgalvanometer].  Man  kann 
auch  den  erwärmten  Draht  mit  Thermoelementen  kombinieren  und  die  ent- 
stehende Spannungsdifierenz  messen  oder  aber  die  im  Leiter  entstehende  Wider- 
stand sänderung,  d.  h,  eine  Bolometermethode  anwenden.  Feiner  kann  die 
erzeugte  WSrme  auch  kalorimetrisch  bestimmt  werden.  Hiermit  shid  im  wesent- 
lichen die  verschiedenen  in  Betracht  kommenden  Methoden  aufgezählt 

Hitzdrahtgalvanometer  (Metallausdehnung).  Diese  Instrumente  finden 
hauptsächUch  bei  Wechselstrom  Anwendung,  weil  sie  von  der  Periodenzahl  des 
Stromes  usw.  unabhängig,  sowie  ziemlich  kapazitäts-  und  induktionsfrei  sind.  Die 
Ausdehnung  und  dadurch  bewirkte  Verlängerung  oder  Durchbiegung  des  Drahtes 
wird  entweder  mikroskopisch  abgelesen  oder  auf  einen  drehträren  Zeiger  oder 
Spiegel  übertragen. 

In  Figur  128  bewirkt  die  Verlängerung  des  Drahtes  p  direkt  eine  Drehung 
der  Rolle  r;  welche  den  Zeiger,  trägt  Bei  der  Einrichtung  nach  Figur  129  wird 
die  Empfindlichkeit  dadurch  vergrößert,  daß  in  der  Mitte  des  vonl  Strome 
durchflossenen  Drahtes  ein  zweiter  feiner  Draht  m  angreift  der  die  Rolle  r  in 
Drehung  versetzt.  In  der  Figur  130  ist  dasselbe  Prinzip  nochmals  für  den 
Draht  m  angewandt  Die  Feder  /  sucht  den  Zeiger  in  die  Nullstellung .  zurQck- 
zufOhren. 
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Hartmann  &  Braun  fertigt  ein  solches  Instrument  nach  den  Angaben 
von  Hakeel  btv.  CutDEW.  Ein  mit  Spiegel  versehenes  Instrument  wird  von 
K.  £.  F.  Schmidt  beschrieben.'] 

In  Verbindung  mit  einem  EiEssschen  Luftthermotneter  wird  der  Hit2- 
diaht  tieuerdiogs  wieder  bei  Messungen  in  der  drahtlosen  Telegraphie  verwandt 
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Figur  129. 


Der  Draht  wird   durch  das  Gefäfi  des  Luflthermometers  geführt  und  gibt  seine 
Wanne  an  die  umgebende  Luft  ab  (Figur  181). 

Ebenso  wird  die  WiderstandBSnderung  des  Drahtes  zur  Messung  der 
TemperaturerhChung  verwandt.    Es  kann  hierzu  Jedes  BoLometer  benutzt  werden. 

Besonders  empfindlich  ist  die  von  Paalzow  und  Rubens^ 
angegebene  Methode,  bei  der  das  Bolometer  in  einen  Zweig  einer 
WHEATSTOHESchen  Brücke  geschaltet  ist  (siehe  Widers tandsmessung). 

Statt  der  Widerstandsanderung  kann  auch  nach  einem  Vor* 
schlag  von  Feussnbr  die  in  der  Lötstelle  eines  Thermo- 
elementes erzeugte  elektromotorische  Kraft  gemessen  werden.^ 
Zur  Erreichung  groBer  Empfindlichkeit  wird  das  Thermoelement 
in  ein  Vakuum  eingeschlossen;  die  Empfindlichkeit  kann  noch 
dadurch  weiter  gesteigert  werden,  dafi  mehrere  Thermoelemente 
hintereinander  geschaltet  werden.  Solche  Apparate  sind  neuer- 
dings von  Schering  und  anderen  sehr  vervollkommnet  worden. 

Auch  das  optische  Pyrometer  von  Holborn  und  Kurl- 
BAUU  kann  nach  dem  Vorgange  von  Oruch*)  zur  Strommessung 
benutzt  werden,  wenn  die  Glühlampe  desselben  geeiclit  ist. 

Zu  erwähnen  ist  noch  das  Hitzdrahtinstrument  von 
DüDDELL*),  bei  dem  das  Thermoelement  in  direkter  Verbindung 
mit  einem  kurz  geschlossenen  Drehspulgalvanometer  steht. 

Da  indessen  alle  diese  Apparate  im  wesentlichen  nur  zur  Messung  der 
Stromstärke  bei  Wechselströmen  Verwendung  finden,  soll  an  dieser  Stelle  nicht 
naher  auf  dieselben  eingegangen  werden, 

D.    EUektrolytlsche  Apparate, 
Die   elektrolytische  Wirkung   des   Stromes    wird   mittelst   der  „Voltameter" 
oder   „Coulometer"    zur   Messung   benutzt.      Das   Voltameter   mißt   die   durch- 

'J  Cabdew,  Wien.  ZtscV.  t.  Elektrotecbnik.  2.  241,  1884.  —  K.  E.  F.  Schmidt,  Ztschi, 
t  Imiclt.  36.  10.  1905. 

*)  Paalzow  und  Kubxks,  Wied.  Ann,  37.  529.  1689. 

*)  K.  Feussnki,  SammluDg  eleklrotechn,  Vortragfu;  hrag.  von  E,  VOIT.  1.  3,  Heß. 
145.  1897.  —  Klehknüic,  Wied,  Ann.  42.  416.  1991.  —  Dbudk,  Ann.  d.  Phyi.  16.  714. 
1904.  —  Lebeoew,  Add.  d.  Phys.  9,  209.  IB02.  ~  VoEGE,  EleklroKchn.  Ztschr,  1906.  467,  — 
Wektheih  und  Salowonsohn,  Pbys,  Zischr.  7,  463.  1906.  —  Scuerikc,  Ztscbr.  f.  Inslik. 
87.  149.  1907;  98.  148.  1908;  33.  69  u.  85.   1912. 

*)  Oblich,  ZtKbr.  f.  InMrk.  24.  65,  1901. 

*)  DCDDELL,  Phil.  Mag.  (6)  8.  97.  1904;  Liste  58  der  Cambridge  Sdentiiic  Imlr.  Co. 
1908.  p.  24. 
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gegangene  Strom  menge  (Coulomb);  wenn  auBerdem  die  Zeitdauer  des  Strom- 
schlusses bestimmt  wird,  erhalt  man  auch  die  mittlere  Stromstarke. 

In  der  Technik  spielt  neuerdings  das  Queeksilbervoltameter  für  Elektriziiats- 
zähler  eine  gewisse  Rolle. 

Im  übrigen  hat  eigentlich  nur  noch  das  Silbervoltameter  als  gesetzliches 
Nonnal  der  Stromstarke  wesentliche  Bedeutung.  AuSer  diesem  kommen  unter 
Umstanden  noch  das  Wasser-  und  das  Kupfervoltameter  in  Betracht,  aber  wohl 
nur  dann,  wenn  nichts  anderes  zur  Hand  ist  oder  wenn  es  auf  Wohlfeilheit 
ankommt 

Wenn  G  die  durch  den  zu  messenden  Strom  in  der  Zeit  /  zersetzte  Ge- 
wichtsmenge bzw.  die  Menge  eines  Zersetzungproduktes  bedeutet,  femer  A  das 
elektrochemische  Äquivalentgewicht,  so  ist  die  mittlere  Stromstarke  /,  welche  dar- 
gestellt wird  durch  das  Integral 

It~pidt,   (i  =  Augenblickswert  des  Stromes),  (98) 

gegeben  durch  die  Gleichung: 

"  77 


7=^Amp.  (94) 


Wird  G  in  Milligramm  gemessen,  t  in  Sekunden,  so  gelten  fOx  Ä  die  fol- 
genden Werte: 

SUber 1,118 

Kupfer 0,3294 

Wasser 0,0988 

Die  Elektrode,  an  der  das  Metall  (bzw.  der  Wasserstoflf)  au^eschiedeu  wird 
(Kathode),  mufi  mit  dem  negativen  Pole,  also  bei  Primarelementen  mit  dem 
Zinkpole,  bei  Akkumulatoren  mit  dem  Bleipole  verbunden  werden. 

Silbervoltameter,     Siehe  unter  Einheilen  (Artikel  Vc). 

Kupfervoltameter.  Dieses  Voltameter  ist  besonders  von  Förster^)  ein- 
gehend untersucht  worden.  £s  kann  zur  Messung  stärkerer  StrSme  (bis  zu 
15  Amperen)  benutzt  werden,  laBt  aber  nicht  die  Genauigkeit  zu,  die  bei  dem 
Silber vollameter  erreicht  werden  kann.  Als  Anode  verwendet  man  am  besten 
elektrolytisches  Kupfer,  als  Kathode  Platin;  der  Elektrolyt  besteht  aus  nahe, 
aber  -nicht  völlig  gesättigter  Kupfersulfatlösung.  Wenn  die  Sulfatlösung  ganz  ge- 
sattigt ist,  kann  durch  Verdunstung  und  TemperaturJlnderung  leicht  Kristallisation 
von  Kupfeisulfat  eintreten,  wodurch  die  Elektrolyse  gestört  wird.  Das  Kupfer 
muß  bei  der  Elektrolyse  und  bei  dem  Trocknen  vor  Oxydation  bewahrt  bleiben. 
Die  Stromdichte  darf  nicht  zu  gering  sein,  etwa  2,5  Ampere  auf  I  qdm  der 
Kathoden  flache. 

Queeksilbervoltameter.  Das  au^;eschiedene  Quecksilber  wird  in  einem 
Rohre  gemessen.  Als  Kathode  dient  Quecksilber  oder  Platin,  als  Anode  Queck- 
silber, als  Elektrolyt  ein  Merkurosalz.*)  Dieses  Voltameter  findet  nur  als  tech- 
nischer Apparat  (El ektrizitatsz ahler)  Verwendung. 

Jodvoltameter.^)  Als  Kathode  dient  ein  amalgamierter,  mit  Pergamentpapier 
umhüllter  Zinkstab,  als  Anode  ein  am  Boden  des  Gefäfies  befindliches  Platin- 
blech, als  Elektrolyt  eine  10 — IS^/oige  Lösung  von  Zinkjodid.     Das  ausgeschie- 

■)  FOkster,  ZUchr.  r.  ElekUocbemie  3.  479.  1698/97;  liehe  auch  Shaw,  Phil.  JiUg. 
(6)  23,  238. 

>)  Vgl  Dahnbel,  ZttdiT.  f.  Elektrochemie  4.  IbS.  1S97/9B. 
■j  Vgl  Kreide«,  Pbys,  Ztichr.  6.  &8Z.   1905. 
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dene  Jod   wird  durdi  Titrieren  [durch  schweflige  Saure  oder  Natriumthiosulfat, 
Na,S,0,)  bestimmt') 

Ein  Coulomb  entspricht  0,1063  ccm  der  Lösung  des  letzterwähnten  Salzes, 
wenn  eine  0,1-nonnale  Losung  benutzt  wird. 

Wasservoltameter.*)  Die  Zersetzung  des  Wassers  wird  in  verschiedener 
Weise  zur  Strommessung  benutzt;  man  bestimmt  entweder  das  zersetzte  Wasser 
durch  Wagung  (Wasservoltameter)  oder  man  fangt  das  gebildete  Knallgas  auf  und 
bestimmt  es  volumenometrisch  (KnallgasvoltameterJ,  oder  endlich  (bei  schwachen 
Strömen)  mlBt  man  nur  den  durch  die  Zersetzung  entstandenen  Wasserstofil  Die 
Messung  des  Gasvolumens  hat  den  Vorteil,  daß  die  Wägung  in  Fortfall  kommt, 
dafür  sind  aber  Korrektionen  fiir  den  Barometerstand,  die  Temperatur,  die  Feuch- 
tigkeit usw.  anzubringen.   Die  zu  erzielende  Genauigkeit  betragt  nur  einige  Promille. 

Als  Elektrolyt  dient  eine  10  bis 
20''/„ige  Schwefelsäure  (spez.  Gew. 
1,07 — 1,14)  zwischen  blanken  Platin- 
elektroden. Zur  El^trolyse  sind 
wenigstens  4  Volt  erforderlich. 

Knallgas  voltameter.  Die 
Elektroden  E  des  Voltameters  (Figur 
182)  änd  dicht  beieinander  ange- 
bracht Bei  etwa  15  qcm  Elektroden- 
flache beiderseits  kann  noch  ein 
Strom  von  40  Ampere  ohne  allzu 
grofle  Erwärmung  gemessen  werden, 
doch  ist  die  Vorsicht  notwendig, 
daß  der  Strom  im  Apparat  nicht 
durch  das  Zurücktreiben  des  Elek- 
trolyts völlig  unterbrochen  wird,  weit 
sonst  ein  Funken  entstehen  kann, 
der  das  Knallgas  zur  Explosion  bringt  Das  Thermometer  T  zdgt  die  Tempe- 
ratur des  Gases  an.  Nach  dem  Gebrauch  wird  das  GeßiB  unter  Entfernung 
des  Stöpsels  S  und  durch  Umkehren  desselben  gefüllt 

Wasserstoffvoltameter.  ■  Das  Instrument  muß  zwei  Schenkel  besitzen 
(Figur  133],  von  denen  der  eine  (A)  zum  Auffangen  des  Wasserstoffes  geschlossen 
ist  während  aus  dem  anderen  {B\  der  Sauerstoff  entweichen  kann.  Das  Volum 
des  Wasserstofifes  wird  durch  Multiplikation  mit  */»  auf  dasjenige  des  Knallgases 
reduziert  *} 

Zur  Berechnung  der  Stromstärke  i  dient  die  Formel: 


Figur  182. 


Figur  183. 


=  5,75  - 


■  Amp. 


(95) 


0,1740/ 

in  der  /  die  Zeit  in  Sekunden,  v^  das  auf  einen  Barometerstand  von  760  mm 
und  0°  reduzierte  Knallgasvolumen  bedeutet  Für  den  Druck,  unter  dem  das 
Gas  steht,  ist  auBer  dem  Barometerstand  auch  noch  die  Differenz  der  Flüsstg- 
keitssäulen  in  beiden  Schenkeln  (siehe  Figur  183)  in  Rechnung  zu  setzen,  die  etwa 
einer  Quecksilbersäule  von  '/j,  ihrer  Höhe  entspricht.  Im  Lehrbuch  von  Kohl- 
rausch ist  rine  Reduktionstabelle  angegeben,  die  gestattet,  bei  Anbringung  der 
in  der  Tabelle  enthaltenen  Korrektionen  nach  der  einfachen  Formel  zu  rechnen: 

1-5— Amp.  (96) 

')  Vgl.  Anm.  8,  voi^  Seite. 
■)  F.  KoHUAUSca,  £l«ktr.  ZtKbr.  6.  ises,  p.  190. 

•}  Vgl  auch  BkOqgsuakn,  Ztschr.  f.  lustrk.  13.  417.  1893.   —   IXEinLDT,  Phil.  U^ 
(6)  16.  «14.  190B. 
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II.  Elektrische  Hilfsapparate. 

Insoweit  die  Hilfsapparate  die  Erzeu^ng  von  Elektrizität  in  statischer  oder 
dynamischer  Form  betreffen  [ Elektrisiermaschinen,  Akkumulatoren,  Gleichrichter, 
Hochspannungsbatteiie  usw.)  oder  sich  auf  spezielle  Gebiete  der  Technik  be* 
ziehen  (Schlüssel,  Sicherungen  für  Starkstrom,  Hochspannung  usw.)  sind  sie  in 
den  anderen  Abschnitten  (I.  und  V.  Band)  naher  besprochen,  welche  Elektrostatik 
und  Elektrotechnik,  ei nschlie Blich  der  drahtlosen  Telegraphie,  behandeln.  Von 
allen  diesen  Hil&mitteln  wird  man  natürlich  auch  bei  den  Messungen  selbst  nach 
Möglichkeit  Gebrauch  machen,  und  es  sei  deshalb  hier  auf  diese  Mittel  besonders 
hingewiesen.  An  dieser  Stelle  müssen  aber  einige  Hilfsapparate  Platz  finden, 
welche  zu  dem  standigen  Arsenal  bei  elektrischen  Messungen  gerechnet  werden 
müssen.  Hierher  gehSren  z.  B.  die  verschiedenen  Arten  von  Umschaltern  und 
in  erster  Linie  auch  die  Widerstände  mannigfachster  Form,  die  Normalwider- 
stande  in  BOchsenforra,  wie  die  WiderstandssAte,  Vorschaltwiderstände  usw.  Der 
gleichfalls  als  Widerstandssatz  zu  betrachende  Kompensattonsappaiat  jedoch  wird 
aus  den  früher  (p,  126)  angegebenen  Gründen  in  dem  Abschnitt  Über  dektrische 
Messungen  bebandelt  werden,  ebenso  auch  die  für  die  WHEAXSTOHESche  und 
TnoHSOMsche  Brücke  usw.  besonders  konstruierten  Widerstandskombinationen. 


Figur  131. 

Umtoliftttar.  Man  hat  zu  unterscheiden  zwischen  Umschattern  und 
Stromwendern  (Gyrotrop);  die  letzteren  dienen  dazu,  die  Richtung  des 
Stromes  umzukehren,  wahrend  die  ersteren  nur  eine  Umschaltung  von  einer  An- 
ordnung auf  die  andere  bewirken.  Am  zuved assigsten  in  bezug  auf  den  Kontakt 
sind  solche  Apparate,  welche  mit  Quecksilbemapfen  versehen  sind,  wobei  aber 
darauf  zu  achten  ist,  daß  die  den  Kontakt  bewerkstelligenden  Teile  gut  ama^- 
nisiert  sind.^)  In  die  Quecksilbemapfe  tauchen  amalgamierte  Kupferdrahte, 
welche  die  Umschaltung  bewirken.  Doch  muß  man  einige  Vorsicht  wegen  der 
Thermokräfte  gebrauchen,  wenn  es  sich  um  die  Messung  kleiner  elektromotorischer 
Kräfte  handelt 

In  Figur  134  ist  ein  zweipoliger  Stromwender  (Wippe)  mit  6  Näpfen  dar- 
gestellt, der  auch  leicht  durch  Herausnehmen  der  metallischen  Verbindungen  i  und  i 
in  einen  Quecksilberumschalter  zu  verwandeln  ist  (siehe  unten).     Die  Umschaltung 

*)  Du  Amslganieren  g«»chiehl  xweclimiDig  in  der  Weile,  dad  die  blank  gemBchten 
Metktlttile  in  eine  LOiaDf;  von  Merkuiooilnl,  die  noch  durch  Salpetenäure  aogei&neit  iit,  ein- 
eetancbt  werden,  wodurch  ^e  sich  mit  einer  Schicht  Queckailber  (iber^ehcD.  Dann  werden  sie 
gut  mit  Waster  abgeipflhlt  und  mit  einem  Tuch  oder  FlieCpapier  getrocknet. 
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wird  durch  Umlegen  der  Wippe  q  bewiikt.  Die  beiden  matallischen  Teile  m, 
/,  k  und  /,  <►,  «  der  Wippe  sind  durch  «ne  isolierende  Stange  (Glas,  Siegel- 
lack, Ebonit  usw.]  verbunden.  Wenn  die  Wippe  nach  rechts  umgelegt  ist,  stehen 
die  Napfe  b  und  g,  sowie  «  und  /  in  metallischer  Verbindung,  beim  Umlegen 
□ach  links  wird  b  mit  e,  t  mit  d  verbunden.  An  den  Näpfen  6  und  <  sind 
also  die  Zuleitungen  anzulegen,  welche  in  verschied^ier  Weise  geschaltet  werden 
sollen.  Figur  136  zeigt  die  Anordnung  des  Gmndbrettes  bei  herausgenommenen 
Verbindnngsdrahten;  die  Napfe  b,  e,  d,  e,  /,  g  sind  hier  mit  1,  5,  6,  2,  4,  3  be- 
zeichnet Der  in  A  und  B  zugeleitete  Strom  geht  also  je  nach  der  Lage  des 
Umschalters  durch  den  Stromkreis  I  oder  II.  In  der  Form  von  Figur  136  stellt 
man  auch  häufig  diese  Umschalter  achematisch  dar.  Die  rein  metallischen  Um- 
schalter mOssen  sehr  gut  gearbeitet  sein,  wenn  sie  zuverlässig  sein  sollen. 

Mitunter  werden  auch  zweipoUge  Umschalter  für  mehr  als  zwei  Stromkreise 
gebraucht  Man  kann  dann  eine  Anordnung  nach  Figur  136  verwenden..  Die 
an  die  Klemmen  e  und  /  gelegten,  umzuschaltenden  Leitungen  fuhren  zu  zwei 
halbkreisfbrmigen  Metallringen  b  und  c,   auf  welchen  zwei  durch  ein  Isolations- 


Fignr  )3e. 


Stock  verbundene  SchleitTedern  verschoben  werden  kOnnen,  deren  andere  Enden 
auf  den  Kontakten  1 ,  2  usw.  schleifen.  Das  IsolationsstOck  ist  um  den  Funkt  h 
drehbar.  Auf  diese  Wdse  können  die  Zuleitungen  e  und  /  mit  den  sieben  ver- 
schiedenen Anordnungen  verbunden  werden;  in  der  Figur  ist  e  mit  a  und  /  mit  d 
verbunden.  Dieselbe  Anordnung  laßt  sich  natürlich  auch  einpolig  benutzen.  In 
leichter  Weise  laßt  sich  auch  dieser  Umschalter  für  Quecksilbedcon takte  um- 
gestalten, indem  man  die  Kontakte  1,  2  usw.  durch  QuecksUbemapfe,  die  Ringe 
durch  Quecksilberrinnen  eisetzt  In  diesem  Falle  muB  bei  der  Umschalti^ng  der 
BQgel  natürlich  jedesmal  hochgehoben  werden  können,  was  eine  gewisse  Un- 
bequemlichkeit zur  Folge  hat  und  auch  nicht  so  rasch  erfolgen  kann,  als  wenn 
man  den  Hebel  nur  zu  drehen  braucht 

Stromwander,  Der  Umschalter  Figur  134  und  185  kann  dadurch  in  einen 
Stromwender  (Gyrotrop)  verwandelt  werden,  daß  man  auf  dem  Grundbrett  noch 
die  in  Figur  134  angegebenen  kreuzförmigen,  metallischen  Verbindungen  h  und  i 
herstellt,  welche  die  Näpfe  d  und  g,  bzw.  c  und  /  verbinden.  Figur  137  zeigt 
wieder  die  Anordnung  des  Grundbretts,  bei  der  die  Napfe  8  und  6,  bezw.  4 
und  6  metallisch  verbunden  sind.  Der  Strom  wird  bei  A  und  B  zugeleitet  und 
tritt  bei  C  und  D  aus.  Wenn  die  Wippe  nach  hinten  umgel^  ist  (Verbindung 
von  1  mit  8  und  von  2  mit  4,  wie  gestrichelt  angedeutet  ist),  so  verlauft  der 
Strom  in   den  Leitungen  C,  D   ia    der   aus   der  Figur  ersichtlichen  Weise,   im 

Ckakti,  Elckiridtit.    II.  I 
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anderen  Falle  in  umgekehrter  Richtung.    Die  schematische  Darstellungswuse  zogt 
F^r  188.    Einen  Stromwender  ohne  QuecksilbemSpfe  zeigt  Figur  139. 

Auch  mit  nur  vier  Näpfen  laßt  sich  ein  Stromwender  herstellen,  wie  Figur  140 
ze^  Die  zwei  metallischen  Bügel  6.^,  b^  sind  durch  ein  um  den  Punkt  O 
drehbares  IsolationsstQck  t  verbunden  und  kßnnen  auf  diese  Weise  entweder  1 
mit  8,  2  mit  4,  wie  in  der  Zeichnui^  in  Verbindung  setzen,  oder  aber  nach  dem 
Uml^en  des  Bügels  1  mit  4  und  2  mit  8.    Die  Stiomrichtung  in  C,  D  wird  da- 


X 


Figur  139. 

durch  vertauscht.  Natürlich  siud  noch  viele  Variationen  der  hier  gezeigten  Anord- 
nungen möglich  und  im  Gebrauch,  die  aber  nicht  alle  angegeben  werden  können. 
Die  Stromwender  weiden  zweckmäßig  mCglichst  onmittelbar  hinter  der  nir 
Erzeugung  des  Mefistioms  benutzten  Batterie  angeordnet,  damit  sie  nicht  StSmngen 
durch  Thermokräfte  usw.  hervoirufea,  zu  deren  EUminierung  sie  häufig  benutzt 
werden.  Einen  Stromwender,  der  von  Thermokiaften  völlig  frei  ist,  hat 
Des  Coudrbs')  angegeben;  bei  diesem  wird  das  Kommntieren  des  Stroms  durch 
Umlegen  von  Hahnen  bewirkt.     Näheres  darüber  siehe  in  der  zitierten  Mitteilung. 


<)  Tu.  Des  Coüdkxs,  Wied.  Ann.  43.  6S1.  1891. 
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Sohl&aML  FOr  viele  Messungen  sind  Strom schtOssel  notwendig,  mit  denen 
der  Stromkreis  kurz  oder  dauernd  geschlossen  werden  kann.  Sehr  geeignet  ftli 
viele  Zwecke  sind  Schlösset  nach  Art  der  Figur  141,  bei  denen  man  durch  einen 
Exzenter  e  einen  dauernden  Stromschlull  oder  mittelst  des  Knopfes  k  einen  nur. 
momentanen  SchluB  hervorrufen  kann.  Der  Kontakt  c  kann  auch  aus  einem 
Quecksilbern apf  bestehen.  Andere  Schlüssel  und  Taster  ähnlicher  Art  zeigen 
beispielsweise  die  Figuren  142  bis  144  von  Hartmann  &  Braun  und  Siemens  & 
Hatske.  Figur  142  stellt  einen  SchlOssel  mit  zwei  Kontakten  dar,  Figur  144 
einen  solchen  fdr  höhere  Spannungen.  Auf  die  Schlflssel  spezieller  Art  (Momentan* 
Schalter  usw.]  kann  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden;  vielmehr  muB  auf  die 
speziellen  Abschnitte  verwiesen  werden. 

Viderat&nde.  Widerstandsbflchsen.  Normalwiderstande.  Eine  sehr 
wichtige  Rolle  bei  genauen  Messungen  bilden  die  Widerstandsbüchsen,  welche 
meist  einen  bestimmten  Widerstand  darstellen  und  möglichst  sorgfältig  gearbeitet 
sein  müssen,  damit  sie  ihre  Un Veränderlichkeit  bewahren. 


»Hz: 


3. 
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Man  nimmt  zu  diesen  Büchsen  ebenso  wie  zu  den  weiter  unten  beschriebenen 
Widerstandssat zen  usw.  Material,  dessen  Widerstand  sich  möglichst  wenig  mit 
der  Temperatur  ändert  und  das  gleichzeitig  eine  geringe  Thermokraft  g^en 
Kupfer  besitzt  Die  reinen  Metalle  können  deshalb  hierfür  nicht  in  Betracht 
kommen ;  denn  sie  haben  durchschnittlich  einen  Tempera turkoefEtzient  von 
ca.  4*  4  Promille  pro  Grad.  Die  Legierungen  haben  im  allgemeinen  einen 
wesentlich  kleineren  Tempereturkoefßzienten,  als  reine  Metalle,  so  z.  B.  Patent- 
nickel  etwa  0,1  Promille;  ebenso  die  zu  Normal  widerstanden  in  England  früher 
benutzte  Legierung  Platin-Silber.  Von  allen  Legierungen  eignet  sich  am  besten  das 
von  Westoh  in  Newark  vorgeschl^ene  Manganin  für  diesen  Zweck,  das  einen 
Temperaturkoeffizienten  von  durchschnittlich  etwa  +  1  ^i^  ^  Hunderttausendstel 
pro  Grad  besitzt  und  dessen  Thermokraft  gegen  Kupfer  nur  etwa  2  Mikrovolt 
pro  Grad  betragt  Dieses  Material  ist  besonders  durch  die  Untersuchungen  der 
Reichsanstalt  in  die  Praxis  eingeführt  worden.  Um  die  Bestimmung  der  Eigen- 
schaften des  Manganins  haben  sich  Feussher  und  Lindeck  verdient  gemacht;  die 
Konstruktion  der  in  Deutschland  gebrauch  liehen  Widerstände  ist  im  wesentlichen 
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Feussher  zu  verdanken.')  Ober  die  Konstanz  der  Manganinwidentflnde  liegen 
gleichfalls  mehrere  Veröffentlichungen  der  Reichsanstalt  vor.^  Trotz  der  von  ver- 
sclüedeneu  Seiten,  besonders  von  England  und  aach  von  Frankreich  erhobenen 
Bedenken  haben  sich  die  Mangan  in  widerstände  seit  einer  langen  Reihe  von  Jahren 
ausgezeichnet  bewährt,  viel  besser  z.  B.  als  die  frOher  in  England  vom  Board  of 
Trade  benutzten  Platin-Silberwid erstände  (British  Association  Unit),  die  zum  Teil 
starke  Veränderungen  erlitten  haben.  Die  früher  vielfach  verwendeten  Legierungen 
Neusilber  und  Patentnickel  haben  einen  erheblich  größeren  TemperaturkoefBzicnten 
und  auch  eine  größere  Thennokraft  als  Manganin;  außerdem  zeigten  sie  zum 
Teil  wenigstens  nur  geringe  zeitliche  Konstanz,  was  allerdings  vielleicht  auch  an 
der  Konstruktion  der  Bllchsea  gelegen  haben  mag. 

Das  Manganin  besteht  aus  etwa  84  Teilen  Kupfer,  12  Teilen  Mangan  und 
4  Teilen  Nickel  und  wird  von  der  Isabelle nhütte  in  Dillenbefg  in  stets  gleicher 
Zusammensetzung  geliefert  Der  Manganzuaatz  bedingt  den  geringen  Temperatur- 
koeffizienten, das  Nickel  eine  Verringerung  der  Thennokraft.  Die  Widerstands- 
findenuig  mit  der  Temperatur  ist  nicht  linear,  sondern  gewöhnlich  ist  bei  ungefähr 
80"  ein  Maximum  des  Widerstandes  vorhanden.  Ein  dem  Manganin  ahnliches 
Material,  Konstantan  (60  Teile  Kupfer  und  40  Teile  Nickel),  besitzt  zwar  auch 
einen  geringen  Temperatarkoeffizienten  und  wird  deshalb  wohl  auch  mitunter  für 
Nonnalwiderstande  benutzt,  hat  aber  eine  so  gioBe  Thermokraft  gegen  Kupfer 
(40  Mikiovolt  pro  Grad),  daB  es  mit  Vorteil  zu  Thermoelementen  Verwendung 
findet.  Daher  eignet  es  sich  fQr  PrlzisionswiderstSnde  nicht  besonders  und  findet 
zweckmäßig  nur  bei  Ballastwiderständen  Anwendung,  da  es  einen  sehr  großen 
spezifischen  Widerstand  besitzt  Auch  kaim  es  eine  ziemlich  hohe  Belastung  er- 
tragen. Aus  der  folgenden  Tabelle  ist  der  spezifische  Widerstand  einiger  Mate- 
rialien Sei  Zimmertemperatur  zu  ersehen. 
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AU  sehr  zweckmäßig  hat  es  sich  herausgestellt,  das  Manganin  nach  dem 
Aufwickeln  auf  die  Rollen  kOnstUch  zu  „altem",  d.  h.  längere  Zeit  einer  Tempe- 
ratur von  etwa  120"  auszusetzen.  Hierdurch  werden  die  im  Drahte  vorhandenen 
Spannungen  beseitigt,  so  daß  die  sonst  anßlnglich  auftretenden  stärkeren  Ände- 
rungen des  Widerstandes  sehr  verringert  werden.  Die  jährlichen  Änderungen 
guter  Widerstände  bleiben  meist  unterhalb  eines  Hunderttauseadstel. 

Widerstände  von  0,1  Ohm  aufwärts  werden  meist  aus  Draht  gewickelt.  Die 
niedrigeren  Werte,  welche  bis  etwa  ein  Hunderttausendstel  Ohm  heruntergehen, 
werden  dagegen  aus  Manganinblech  oder  gegossenen  Blöcken  hergestellt.  Die 
BOchsen  werden  so  eingerichtet,  daß  sie  in  ein  Bad  (meist  von  Petroleum  oder 
auch  Paiaffinöl)  eingestellt  werden  können,  damit  sie  durch  die  Stromwärme  bei 
stärkerer  Belastung  nicht  zu  sehr  erwärmt  werden.  Mitunter  ist  es  auch  noch 
nötig,  das  Petroleum  durch  Wasser  zu  kflhten,  welches  in  Schlangenrohren  hin- 
durcbstrOmt,  wobei  zweckmäßig  das  Petroleum  durch  einen  ROhrer  in  Bewegung 
gehalten  wird. 

>)  K.  Feussneb  u.  St.  LixnECK.  Zticbr.  f.  Inttrk.  9.  233.  1889;  IS.  S94.  ISSS; 
Wim.  Abh.  der  Phy».-T«chn.  Reichsuut.  3.  501.  1 865.  —  K.  Feussnee.  Verbdl.  d.  Phj*  Gtt, 
Berlin  10.  106.  1891,  Edinburgh;  Elektrot  Ztxchr.  13.  60.  1892.  —■  St.  Lindece,  K«p.  of 
the  BHt.  An.,  p.  139,  1892. 

»)  W.  JAEOEE  u.  St.  Lindeck,  Ztschr.  f.  Initrk,  18.  97.  1898;  36.  15.  1908;  Wied. 
Ann.  6fi.  572.  1898. 
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Die  von  den  elektrischen  Firmen  (Siemens  &  HiOske,   Hartmann  &  Brann, 
Keiser  &  Schmidt  und  dem  rDhmlich  bekannten  Spezialist  fOr  Widerstände:  Otto 
Wolff,  Berlin)  hergestellten  NonnalwiderstSnde   lehnen   sirh  meist   an   die  Fonn 
der   in    der   Reichsan- 
stalt au^earbeiteten  Mo- 
delle  an. 

Die  Konstruktion 
eines  solchen  Wider- 
standes zeigt  neben- 
stehende Figur  145. 
Der  Draht  ist  bifilar  auf 
einen  Messingzyllnder 
aufgewickelt  und  mit  an 
den  Enden  hart  ange- 
löteten Scheiben  ver- 
seben, welche  mit  den 
BOgeln  verschraubt  und 
durch  Löten  verbunden 
sind.  Die  Bügel  sind 
an  einem  Ebonitdeckel 
befestigt,  an  velchem 
außerdem  die  mit  Lö- 
chern versehene  Hülle 
sitzt,  so  daß  das  Petro- 
leum den  Zylinder 
völlig  umspülen  kann. 
Um  die  Widerstände  in 

einem  Pctroleumbad  zu  Figur  HS. 

montieren,  werden  die 

gut  amalgamierten  Enden')  der  Bügel  in  mit  Queck^lber  gefüllte  Kupfemäpfe 
eingehängt,    die    auf    isolierenden    Unterlagen    befestigt    sind.      (Man    kann    statt 
dessen  anch  ParafBnnäpfe  anwenden,  wobei  dann  eine  besondere  Isolation  nicht 
notwendig  ist)     Der  Ebonitdeckel  der  Büchse  ist  durchbohrt,  so  dafi  ein  Ther< 
mometer  in  das  Innere  des  Zylinders  gebracht  werden  kann.    Für  viele  Zwecke 
ist   es   vorteilhaft,    besondere    Klemmen 
an   den  Enden   der   Bügel   anzubringen 
(Figur  146).     Man    ist    dann    nicht  stets 
genötigt,  die  Enden  der  Büchsen  zu  amal- 
gamieren   und   in  Quec^silbemäpfe  ein- 
zuhängen, sondern  kann  auch  Drahtver- 
iHndungen  herstellen  und  außerdem  be- 
quem Nebenschlüsse  anlegen.     Mitunter 
sind    auch    zur    genauen    Definition    des 
Wideratandswertes   der  Büchsen  die  so- 
genannten   Potentialktemmen    nötig    (vgl. 
p.  223)l   Kleinere  Widerstände  als  0,1  Ohm 
haben    aus    diesem    Grunde    meist    be- 
sondere PotentialzuleituDgen   (siehe  Figur 
148    bis    150\      Figur    146     zeigt    die 
äußere  Form   einer   mit  Klemmen   ver- 
sehenen Büchse  von  0,1  Ohm  Widerstand 
von  O.  Wolff.    Wenn  keine  Klemmen  für  Figur  H6. 


■)  Siehe  Ajaa.  1,  p.  102. 
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die  Polen tialabnahme  vorhanden  sind,  mOssen  die  Eadflacheii  der  BOgel  gut 
amalgamiert  sein  und  die  ebenfalls  gut  amalgamierteD  Bodeoflachen  der  Näpfe 
mit  der  ganzen  Flache  berühren.^)  Auch  hangt  dann  der  Widerstand  in  ge- 
ringem Maße  etwas  von  der  Höhe  ab,  bis  zu  welcher  die  Näpfe  mit  Queck- 
silber angefüllt  sind.  Doch  kommt  der  Widerstand  der  BOgelenden  nur  bei  sehr 
genauen  Messungen  und  bei  kleinen  Widerstanden  noch  in  Betracht. 

Zur  besseren  Isolation  sind  die  Drahte  noch  mit  einer  Schellac3dOsung  ge- 
trankt; ebenso  ist  auf  den  Messingzylinder,  auf  welchen  sie  au%ewickelt  -sind,  eine 
mit  Schellack  getränkte  Seidenl^e  aufgebracht  Durch  Untersuchungen  im  Bureau 
of  Standards  in  Washington^  hat  sich  allerdings  gezeigt,  daB  Schellack  hygro- 
skopisch ist  und  daß  infolgedessen  durch  das  Aufquellen  desselben  eine  Wider- 
standsverandening  bei  Veränderung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  eintritt,  die 
bei  größeren  Wi  derstan  da  werten ,  besonders  bei  den  in  Widerstand  skaaten  be- 
nutzten Spulen,  nicht  unerhebliche  BetrSge  erreichen  kann.  Für  Widerstände 
von  1  Ohm  kommen  indessen  diese  Andeningen  kaum  in  Betracht  Es  ist 
deshalb  empfohlen  worden,  Präzinons widerstände  in  einem  Räume  von  kon- 
stanter Feuchtigkeit  aufzubewahren.*)  Auch  hat  man  BOchsen  konstruiert, 
welche  hermetisch  verschlossen  und  im  Innern  mit  Petroleum  oder  ParaffinOl  ge- 
füllt sind;  doch  haben  diese  den  Nachteil,  daß  sie  nur  langsam  die  Temperatur 
annehmen;  daher  muB  die  Temperatur  sehr  konstant  gehalten  werden,  wodurch 
die  Messung  umständlicher  wird.  Ob  viel  durch  die  neue  Konstruktion  erreicht 
wild,  ist  außerdem  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Figur  147  zeigt  eine  andere  Form  der  Widerstandsbüchse,  wie  sie  in  England 
von  der  Scientific  Instrument  Co.  hergestellt  wird.  Diese  Form  Ist  besonders 
fllr  den  Gebrauch  bei  Wechselstrom  geeignet,  weil  die  Zuleitungen  parallel  liegen.*) 

Bei  kleineren  Widerstanden  muß  man  besondere  Potentialznleitungen  an- 
bringen, da  dann  der  Widerstand  der  BOgel  einen  verhältmsmaB%  zu  großen 
Wert  annimmt  In  der  schematischen  Figur  148,  stellen  P^,  P^  die  Potential- 
leitungen, Sy ,  S^  die  Stromzuleitungcn,  Ji  den  Widerstand  selbst  tmd  V  die  Ver- 
swelgungsstellen  dar.  Der  Widerstand  rechnet  dann  von  der  Verzweigungsstelle 
der  beiderlei  Zuleitungen  ab.  Figur  149  zeigt  eine  Widerstandsbachse  von 
0,01  Ohm  Widerstand  mit  besonderen  Potentislzuleitimgen;  die  BOgel  dienen  zur 
Zultitung  des  Stroms.  Diese  Widerstände  kann  man  daher  nicht  derart  hinter- 
einander schalten,  daß  sich  ihre  Betrage  addieren.  Ober  den  Gebrauch  dieser 
WiderStande  siehe  unter  „Widerstandsmessung". 

Figur  160  stellt  einen  mit  Ol  zu  fallenden  Starkstromwideistand  von  kleinem 
Betrage  dar,  der  mit  einem  RQhier  und  WasserkDhlung  versehen  ist  und  der 
auch  besondere  Potentialklemmen  bentzt  Mitunter  werden  solche  fUr  starke 
Ströme  bestimmte  Widerstände  auch  mit  ParafSn  gefüllt,  das  beim  Schmelzen 
die  in  dem  Widerstände  entwickelte  Warme  aufoimmt  Die  Bflchse  nimmt  also 
die  Schmelztemperatur  des  Parafhns  an  und  behalt  diese  so  lange  bei,  bis  alles 
Parafhn  geschmolzen  ist  (Siemens  &  Halske).  Der  Widerstand  kann  durch  ein 
dickes  KupferstUck  kurz  geschlossen  und  dadtu'ch  ausgeschaltet  werden. 

Tenweigtmgswidentinde.  Für  manche  Zwecke  (WHEATSTOHESche,  Thom- 
son sehe  Br&cke]  sind  sogenannte  Verzweigungswiderstande  sehr  bequem.  Außer 
den  seitlichen  Bügeln  ist  in  diesem  Falle  noch  eine  Leitung  vorhanden,  welclie 
zur  Mitte  des  bUilar  gewickelten  Drahtes  führt,  so  daß  von  dieser  Zuleitung  nach 
beiden  Seiten  hin  der  gleiche  Widerstand  vorhanden  ist     Figur  Ifil  zeigt  einen 

>)  Siehe  Aom.  1,  p.  192. 

■)  Rosa  n.  Babcoce,  The  Electridui  S9.  BS9.  1907  nnd  60.  162.  190T,  lowto  BoU.  Bor. 
of  SL  4.  1S1.  1907;  vgl.  auch  W.  Jaeoek  u.  St.  Lindeck,  The  Electridaa  5B.  636.  1007. 

■)  St.  Ijncbck,  Ztichr.  f.  Initik.  38.  229.  19DB. 

*)  Ober  Widentlnde ,  die  ipeiieli  (Qr  WechBelBtrommeBsaagen  beiliinint  rä>d,  vgL  den 
betreffendea  Abtchnltt,  sowie  Okuch,  Zttchr.  f.  Imtik.  SB.  241.  1909, 
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solchen  Wideraland  von  zweimal  100  Ohm  (O.  Wolf),  welcher  noch  Ueine 
Zusatzwideistande  von  je  0,05  Ohm  besitzt  Diese  dienen  dazu,  um  zwischen 
zwei  Werten  inteTpolieren  zu  kOnuen,  sind  aber  im  allgemünen  entbehrlich. 
(Näheres^  hierüber  siehe  anter  „Widerstandsmessung".} 

Wideratandik&Bten.  —  S&ti«.  Eine  wichtige  Rolle  bei  elektrischen  Messungen 
spielen  die  Widerstandss9tze,  welche  gewöhnlich  in  Kasten  montiert  sind.  Die 
Widerstände  sind  entweder  nach  Art  eines  Gewichtssatzes  angeordnet  in  der 
Folge  1,  1,  1,  2,  5,  10,  10,  20,  60  usw.  oder  1,  2,  2,  5  usw.  (Stöpsel wideratande) 
oder  aber  sie  bestehen  ia  jeder  Dekade  aus  9  bzw.  10  gleichen  Widerständen 
(Dekaden-  und  Kuibelwideistande).  Alle  Widerstände  sind,  wie  Figur  152  zeigt, 
hintereinander  verbunden,  indem  die  Enden  jedes  Widerstandes  a,  b,  c  usw.  zu 
Messingbacken  /;  I/,  III  usw.  geführt  werden,  die  auf  dem  Deckel  des  Kastens 
angeordnet  sind.  Durch  Stecken  eines  Stöpsels  S  kann  der  zwischen  den  be- 
treffenden Backen  befindliche  Widerstand  (f)  ausgeschaltet  werden.  Auf  diese 
Weise  kann  man  die  Widerstände  wie  einen  Gewichtssatz  beliebig  kombinieren. 
Bei  der  Anordnung  nach  Figur  152b  haben  zwei  benachbarte  Widerstände 
{a  und  S)  eine  gemeinsame  Zuleitung  (2).  Die  Widerstände  haben  daher  nicht 
den  gleichen  Wert,  wenn  sie  einzeln 
gemessen  werden,  wobei  zu  jedem 
Widerstände  zwei  Zuleitungen  hiazu- 
T       TT        TllfilV'       TTI      kommen    oder   wenn    sie    hinterein- 

^'        —  .       .  . 1  I 1  I 1  r-i     andergeschaltet  werden.    Im  letzteren 

Falle   kommt  die  gemeinsame  Zulei- 
tung (2),  wie  die  Figur  zeigt,  in  Fort- 
Die  Berücksichtigung  dieses  Um- 
d  e  Standes   bei   genauen    Messui^en   ist 

--    _.  unbequem,  weshalb  neuerdings  meist 

^  ~-  1==.  die  in  Figur  162a  gezeichnete  Anord- 

'-r^'T-"-T-'  nung  gewählt  wird,  bei  der  stets  zu 

L_J__lJ  jedem  Widerstände  zwei  Zuleitungen 

u  rechnen,  sowohl  wenn  er  einzeln  ge- 

messen wild,    wie    auch    bei    Hinter* 
FigM  152.  einanderschaltung. 

Die  Widerstand  ssStze  werden  in 
sehr  verschiedener  Weise  au^;eführt.  Manche  sind  derart  eingerichtet,  daß 
man  sie  möglichst  vielseitig  benutzen  kann.  Man  gibt  ihnen  zu  diesem  Zwecke 
zwischen  jeder  Dekade  einen  Unterbrechungsstöpsel  (Unendlichkeitsstöpsel),  so 
daß  jede  Dekade  auch  für  sich  benutzt  oder  anderen  Widerstanden  des  Kastens 
parallel  geschaltet  werden  kaim.  Sehr  zweckhiäBig  ist  es,  wenn  die  Messing- 
backen noch  besondere  Löclier  tragen,  in  welche  man  sogenannte  Abzweig- 
stöpsel einstecken  kann.  Dann  ist  die  VerbindungsmögUchkeit  noch  eine 
mannigfaltigere.  Auch  ist  es  wünschenswert,  daß  die  Backen  noch  Schrauben- 
besitzen, wodurch  die  Eichung  des  Satzes  erleichtert  wird.  Die  StöjKel  sollen 
einen  möglichst  geringen  Widerstand  haben;  sie  müssen  daher  öfters  gereinigt 
werden,  was  am  besten  durch  Abwischen  mit  Petroleum  geschieht.  Ebenso  sind 
auch  die  Stöpsellöcher  öfter  zu  reinigen,  wozu  besondere  Apparate  vorhanden 
sind.  Ein  guter  Stöpselkontakt  soll  nicht  mehr  als  etwa  '/j^owj  Ohm  betragen.') 
Neuerdings  finden  statt  der  Stöpsel  auch  für  PrSziüonssätze  melu*  und  mehr 
Kurbeln  Kngang.  Man  hat  dann  für  jede  Dekade  eine  Kurbel  nötig.  Wenn 
die  SchleiOedem  gut  konstruiert  sind  und  stets  sauber  gehalten  werden,  liefern 
die  Kurbeln  einen  sehr  gleichmaßigen  Kontakt  Auch  ist  diese  Anordnung  mit 
dem  Vorteil  verbunden,  daB  stets  die  gleiche  Anzahl  von  Kontaktwideistanden 
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eingeschaltet  ist,  was  bei  den  Stöpseln  nicht  der  Fall  ist     Einen  solchen  Wider- 
standskasten  von  0.  Wol^  der  von  0,1  bis  100  000  Ohm  geht,  zeigt  Figur  15S. 
Die  Stöpsel  haben  außerdem  den  Obelstand,  dafi  sie  sich  leicht  bei  Tempe- 
raturanderungen lockern,  ebenso,  wenn  andere  Stöpsel  gezogen  oder  gesteckt  werden. 


Fipa  it»8. 

Da  zudem  die  Kurbelwiderstande  wesentlich  bequemer  und  übersichtlicher  sind 
und  da  auch  ka!um  ein  Preisunterschied  vorhanden  ist,  so  dürfte  es  sich  wohl 
empfehlen,  die  Stöpsel  ganz  zu  verlassen  und  zu  Kurbelkasten  aberzugehen,  die 
ja  auch  sonst,  z.  B,  bei  Kompensationsapparaten,  schon  lange  in  Gebrauch  sind. 


Figur  154. 

Statt  der  Kurbeln  werden  auch  z.  T.  Schieber  verwendet,  wie  bei  dem 
Widerstandskasten  Figur  154  der  Land-  und  Seekabelwerke  [Köln -Nipp es). 

Die  Widerstandssaue  werden  gebaut  bis  100000  Ohm  und  darüber.  Große 
Widerstände  sind  häufig  erforderlich,  z.  B.  als  Nebenschlüsse  bei  den  Messungen. 
Die  kleinen  Widerstände  —  man  geht  bei  den  Widerstandssatzen  bis  auf  0,1 
bzw.  auch  0,05  Ohm  herab  —  dienen  nur  zur  Interpolation  und  können  auf 


-..gle 


302  W-  Jaeqk». 

gr&ftere  Genau^keit  keinen  Anspruch  machen.  Für  genaue  Messungen  muB  der 
Widerstand ssatz  nicht  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur  geeicht  s^n,  sondern 
es  müssen  auch  noch  die  TemperaturkoefBiienten  der  einzelnen  Widerstände 
bekannt  sein.  Im  allgemeinen  wird  man  mit  den  Kästen  keine  gröBere  Ge- 
nauigkeit als  etwa  ein  Zehntausendstel  erreichen  können,  selbst  wenn  man  die 
Temperatur  in  Rücksicht  zieht  Auch  ist  die  zeitliche  Konstanz  der  Widerstände 
in  den  Kasten  nicht  so  gut,  wie  bei  den  Einzeibflchsen.  Dies  ist  schon  dem 
Unterschiede  der  Konstruktion  zuzuschreiben.  Als  Noimalwideistand  SH  sehr 
genaue  Messungen  ist  daher  ein  Widerstandssatz  nicht  zu  benutzen;  er  ist  auch 
nicht  dafür  bestimmt,  vielmehr  sollen  hierzu  Einzelwiderstände  dienen. 

Für  Widerstände  von  sehr  hohem  Betrag  [Million  Ohm)  können  auch 
die  nach  dem  Kundt'schen  Verfahren  hergestellten  Widerstände  dienen,  die 
von  LiHDKCK*)  näher  untersucht  worden  sind.  Sie  bestehen  aus  einer  auf  Glas 
eingebrannten  Platinschicht,  die  durch  TrennungsUnien  passend  unterteilt  ist 

BallMt-  und  TonohÄltwidentända.  Die  Ballastwiderstände  und  Wider- 
standssätze unterscheiden  sich  von  den  vorstehend  beschriebenen  nur  dadurch, 
dafi  sie  weniger  genau  abgeglichen  sind  und  auch  mitunter  bedeutende  Ab- 
messungen besitzen  und  mit  besonderen  Einrichtungen  versehen  sind,  wenn  sie 
für  stärkere  Ströme  benutzt  werden  sollen. 


Figur  IGE. 


Figni  156. 


In  letzterem  Falle  bestehen  sie  zweckmäßig  aus  in  der  Luft  ausgespannten 
Bändern,  die  in  Wellenform  gebracht  sind  (a)  oder  aus  spiralförmigen  Drähten  (4) 
(Figur  155),  Als  Materia!  wird  häufig  wegen  seines  bedeutenden  spezifischen 
Widerslandes  Konstantan  genommen  [p.  196).  Auch  Glühlampen  sind  bei  nicht 
zu  großer  Stromstärke  und  zu  großen  Ansprüchen  an  die  Konstanz  des  Stromes 
mit  Vorteil  als  Ballastwiderstände  7,n  gebrauchen. 

Die  Widerstände  können  auch  besonders  gekühlt  werden.  Wenn  keine  zu 
grofien  Spannungen  in  Betracht  kommen,  so  können  beispielsweise  röhrenfSrmige 
Widerstände  Verwendung  finden,  die  von  Wasser  aus  der  Wasserleitung  durch- 
flössen werden. 

Figur  156  ze^  einen  Regulieiwiderstand  mit  Schiebekontakten  von  der  Firma 
Gebr.  Ruhstiat  in  Göttingen.  Die  Firma  liefert  neuerdings  auch  auf  Metallröhren 
gewickelte  Regulieiwiderstand e  ähnlicher  Art  ( Rh eogött- Widerstände).  Doch  ge- 
hören diese  Vorrichtungen  mehr  in  das  Gebiet  der  Elektrotechnik,  wo  man  das 
Nötige  darüber  finden  wird  (vgl.  Artikel  XV,  Bd.V). 


■)  St.  IJHDECK,  ZtMhr.  f.  Inttrk.  34.  145.  1901. 
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III.  Meßmethoden. 


Bei  den  Messungen  f<Qr  Gleichstrom  handelt  es  sich  um  die  Eimittelung 
eines  Widerstandes,  einer  Spannung,  Stromstärke,  ELektriatätsmenge,  Energie  oder 
Arbeit.  Femer  gehört  hierher  noch  die  Messung  der  Kapazität  und  der  Di- 
elektrizitätskonstante, die  aber  meist  mit  Hülfe  von  Wechselstrommethoden 
ermittelt  werden.  Fflr  alle  diese  Messungen  stehen  eine  grosse  Anzahl  von 
Methoden  zur  Verfügung. 

Aus  den  früher  (p.  126)  angegetxxien  Gründen  erscheint  es  zweckmafi%,  die 
Messungen  mit  dem  Kompensationsapparate  voranzustellen,  da  sehr  verschieden- 
artige Messungen  mit  ihm  ausgeführt  werden  können.  Er  findet  sowohl  bei 
den  Widerstands-,  Strom-  wie  bei  den  Spannungsmessungen  Anwendung;  auch 
dient  er  vielfach  zu  Eichungen  anderer  Apparate. 

Eigentlich  bt  der  Kompensationsapparat  eine  Apparatenzusammenstellimg, 
wie  es  deren  mehrere  gibt,  z.  B.  das  SiGMBMSsche  Univeisalgalvanometer  oder  die 
Einrichtungen  für  die  THOMSOMbrücke  usw. 

A.  Kompensatlonsapparat,  Kompensator,  Potentiometer, 

Der  unter  diesen  verschiedenen  Namen  bekannte  Apparat  besteht  aus  einer 
Kombination  von  Widerstandssätzen  besonderer  Einrichtung  in  Verbindung  mit 
einem  Galvanometer  und  einem  Nonnalelement  und  ermöglicht  es,  da£  man 
ohne  wesentliche  Rechnung,  meist  nur  durch  Multiplikation  der  abgelesenen 
Größen  mit  einer  Zehneipotenz,  das  gewünsdite  Resultat  ermittelt  Für  manche 
Messungen  ist  ein  Normalelement  nicht  erforderlich. 

Durch  die  Messungen  mit  dem  Kompensationsapparat  werden  die  elektrischen 
Gröfien  auf  die  praktischen  elektrischen  Einheiten  (vgl.  Artikel  Vc),  nämlich 
auf  den  Normal  widerstand  und  das  Normalelement  zurückgeführt  Dadurch 
bildet  er  für  viele  Messungen  die  letzte  wissenschaftliche  Instanz  und  wird  aus 
diesem  Grunde  auch  zu  den  Eichimgcn  der  anderen  Apparate,  Amperemeter, 
Volt-,  Wattmeter  usw.  benutzt 

Die  Genauigkeitsgrenze ,  bis  zu  welcher  man  mit  diesem  Apparat  gelangen 
kann,  beträgt  etwa  ein  Zehntausendste],  da  im  allgemeinen  die  Widerstände  des 
Apparates  nicht  genauer  bekannt  sind.  Etwas  weiter  kann  man  noch  durch  Be- 
rücksichtigung der  TemperaturkoefBzienten  der  Widerstände  kommen.  Will  man 
aber  die  etwa  1  bis  2  Hunderttausendstel  betragende  Genauigkeit  der  elektrischen 
Nomalien  voll  ausnutzen,  so  moB  man  andere  Anordnungen  trefien,  welche  spfiter 
erörtert  werden.     [Siehe  „Widers tan  dsmessung"  usw.] 

Der  KompensationsappaTat  ist  als  ein  Spannungsm esser  anzusehen;  die 
übrigen  Messungen  werden  mittelst  des  OHMschen  Gesetzes  ebenfalls  auf  eine 
Messung  der  Spannung  zurückgeführt. 

Die  gewöhnliche  Anwendungs weise  des  Kompensationsappaiates  besteht  darin, 
daß  man  durch  ihn  einen  Strom  von  rundem  Betrage  —  z.  B.  von  einem  MilU- 
amp^e  —  hindurchschickt,  der  mittelst  des  Normalelementes  N  abgeglkhen  wird 
(vgL  Figur  167). 

Mittelst  dieses  Stromes  wird  die  zu  messende  Spaimung  kompensiert  (Ver- 
ehren von  Foggendorff)  '),  so  daß  nun  der  abgelesene  Widerstand  bis  auf  eine 
Zehnerpotenz  die  gesuchte  Spannung  ergibt  Das  Priimp  des  Kompensations- 
apparats ist  von  Feussnsr  angegeben  worden,  der  auch  spater  noch  verschiedene 
Verbesserungen  an  demselben  angebracht  hat^ 

>)  FoooKHDOKT,  Pogg.  Ann.  64,  161,  1841;  »pBter  noch  vod  Roschsk,  DoBois- 
Raiuord,  Cla>z  u.  •.  tarn  Teil  »bgelnden. 

■)  K.  FxirssHKK,  Zlschr.  f.  Inttrk.  10.  IIB.  1890,  vet^die  Ruch  die  insunmeiiA«ende 
IfitlMtai«  Elektnrt.  ZtMlu.  83.  181.  8IB.  1911. 
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In  der  ein^kchsten  Form  wOrde  der  Kompensator  aus  einem  Schleifdraht 
bestehen,  der  mit  einem  R^juUerwid  erstand  hintereinandergeschaltet  ist  und  von 
einem  Akkumulator  A  Strom  erhalt  (Figur  157).  Das  eine  Ende  des  Galvano- 
meters G  ist  zu  dem  Kontakt  //  des  Schleifdrahtea  gefOhrt,  das  andere  Ende  zu 
einem  Umschalter  ü,  dessen  zweiter  Fol  S  mit  dem  Kontakt  /  des  Schleifdrahtes 
verbunden  ist  Der  Umschalter  kann  auf  das  Normalelement  N  oder  auf  die  zu 
messende  Spannung  ^geschaltet  werden,  Ist  A'ein  Westonelcment  (vgl.  Artikel-Vc) 
und  will  man  z.  B.  einen  Strom  von  0,'DOl  Ampere  in  dem  Schleifdraht  einstellen, 
so  mu&  man  zwischen  /  und  //  einen  Widerstand  von  1018,3  Ohm  bringen  und 
durch  R^;ulieren  mittelst  des  Ballastwiderstandes  W  das  Galvanometer  G  stromlos 
machen.  Dann  ist  die  Spannung  zwischen  /  und  //  so  groB  wie  diejenige  des 
Normalelementes  (1,0188  Volt)  und  der  Strom  in  dem  Schleifdraht  hat  die  ge- 
wünschte Starke  von  einem  tausendstel  Ampere.  Um  mittelst  dieser  Einrichtung 
nunmehr  die  Spannung  E  zu  messen,  hat  man  nach  Uml^en  des  Umschalters  U 
[vgl.  p.  192)  die  Kontakte  I  und  II  solange  zu  verschieben,  bis  das  Galvanometer 
wiederum  stromlos  ist.  Dann  eig:ibt  der  jetzt  zwischen  /  und  //  befindliche 
Widerstand  nach  Division  mit  1000  die  gesuchte  Spannung.     Durch  Verschieben 

der   Kontakte   /  und   // 
I  ^  wird,  wie  man  sieht,  die 

Stromstarke  im  Kompen- 
sator nicht  verändert.  Diese 
Einrichtung  stellt  nur  das 
^AAAAA  Prinzip  des  Kompen- 
■gvvWVV  ggjQjg  ,j^.  ^  solcher  Ap- 
parat hatte  indessen  nur 
eine  geringe  Genauigkeit; 
daher  wird  der  Schleif- 
draht gewöhnlich  durch 
einen  Widerstandssatz  er- 
setzt 

Hierdurch  entsteht  aber 
sofort  eine  gewisse  Schwie- 
rigkeit, wenn  man  das 
Prinzip  des  unveränderlichen  Meßstromes  au&echt  erhalten  will.  Dieser  unver- 
änderliche MeBstrom  bildet  aber  gerade  den  Fortschritt  gegenüber  den  sonstigen 
Kompensationsmethoden,  bei  denen  die  Stromstärke  bei  jeder  Einstellung  ge- 
ändert wird  und  berechnet  werden  muß.  Wenn  der  MeBstrom  keinen  runden 
Betrag  hat  und  von  Fall  zu  Fall  wechselt,  anstatt  daß  man  ihn  mittelst  des 
Normalelementes  stets  konstant  erhält,  so  wird  das  Messen  selbst  unbequemer 
und  unsicherer,   besonders  aber  wird  die  Rechnung  sehr  umständlich. 

Denkt  man  sich  zwischen  den  Kontakten  /  und  1/  einen  Widiurstand 
eingeschaltet,  der  einem  Kasten  entnommen  ist  und  will  man  nun  zu  einer 
anderen  Spannung  übei^hen,  so  muß  man  einen  anderen  Widerstand  des 
Kastens  zwischen  die  Kontakte  einschalten.  Hierdurch  würde  aber  der  Strom, 
weldier  in  diesem  zur  Kompensation  dienenden  Widerstand  fließt,  gleichfalls  eine 
Änderung  erfahren,  wenn  nicht  zugleich  der  Regulier  widerstand  W  in  einer  ganz 
bestimmten  Weise  geändert  wtlrde.  Zu  W  muß  nämlich  gerade  soviel  Wider- 
stand zugeschaltet  werden,  wie  zwischen  /  und  //  ausgeschaltet  wird  und  um- 
gekehrt Man  kann  dies  etwa  in  der  Weise  bewirken,  daß  zwei  gleiche  Wider- 
standskästen a  und  i  hintereinandergeschaltet  werden  (Figur  158),  von  denen  der 
eine  sich  zwischen  den  Kontakten  /,  77  beßndet,  und  daß  die  dem  einen 
Kasten  entnommenen  Stöpsel  an  derselben  Stelle  in  dem  anderen  eingesetzt 
werden  und  umgekehrt  In  der  Tat  waren  bei  den  ersten  Kompensationsapparaten 
von  Fbussher   in  dieser  Weise  Widerstandskästea  angeordnet     Doch  hat  man 
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Figur  151. 
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jetzt  bequemere  Apparate  zur  Verfllgung,  bei  denen  das  gleichzmtige  Einachalten 
und  Ausschalten  von  Wideratänden  automatisch  durch  Kurbelu  besorgt  wird,  so 
daB  Irrtümer,  die  sonst  leicht  möglich  waren,  hierbei  ausgeschlossen  sind. 

I.   Kompensationsapparate 
mit  Kurbeln. 

Die  zwei  Schleifkontakte  /  und 
//  der    Figur    157    kann,  man    ohne 
weiteres  durch  Kurbeln  ersetzen,  ohne 
daä    besondere    Vorrichtungen    nötig 
waren.     Figur  159    zeigt  eine  solche 
Anordnung.    Die  linke  Kurbel  /  schleift 
z.  B.    über  neun  gleiche   Widerstände 
von  je  100  Ohm,  die  zu  Kontakten  k 
gefühlt    sind,    die    rechte    Kurbel    // 
über  neun  Widerstände  von  10  Ohm. 
Wie  man  sieht,  schalten  die  Kurbeln, 
wie  es  verlangt  wird,   auf  der  emen 
Seite  die  Widerstände  aus,  die  sie  auf 
der  anderen  einschalten 
und     die    Stromstarke 
bleibt  daher  im  Kom- 
pensationskreise unver- 
ändert.    Solche  Appa- 
rate  würden   aber  nur 
eine     Einstellung     auf 
zwei  Stellen  ergeben. 

Eine  größere  Ge- 
nauigkeit ist  erst  durch 
Anwendung     mehrerer 
Kurbeln    zu  erreichen. 
Doch     deht     man 
ohne  weiteres,   daQ 
man  das  Prinzip  der 
zwei  Kurbeln  nicht 
weiter        fortsetzen 
kann.     Nur  ftlr  die 
beiden     am     Ende 
des  Kompensations- 
widerstandes befind- 
lichen   Kurbeln    ist 
das     obige    Prinzip 
anwendbar. 

Für  die  Gestal- 
tung der  Zwischenkurbeln  gibt  es  nun  verschiedene  Metboden,  die  i 
gesondert  behandelt  werden  mögen. 

1.  Kompensfttionuppftrat  Ton  Feutner.*)  Das  Prinzip  der  Mittelkurbeln, 
wie  es  von  Feussner  angegeben  wurde,  und  des  ganzen  Apparates  ist  aus  Figur  1 60 
ersichtlich  und  entspricht  dem  in  Figur  168  angegebenen  Prinzip.  Die  beiden 
Endkurbeln,  die  an  den  Punkten  P^  und  P^  anliegen,  entsprechen  den  Dekaden 
von   1000    und    100  Ohm.     Die    Mitteiknrbel    ist    doppelseitig    ausgebildet    und 
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Figur  160. 
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•)  Vgl.  Anro.  S  auf  p.  J 
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bewirkt  auf  der  einen  Seite  die  Einschaltung,  auf  der  anderen  die  Ausschaltung 
der  WtdeTstSnde.  Der  Hauptstrom  geht  von  der  Stromquelle  Ober  K  und  den 
Punkt  A  der  linken  Dekade,  durch  sämtliche  Widerstände  dieses  Satzes,  vom  Ende 
des  Satzes  nach  dem  oberen  Hebel  der  Mitteldekade  (Punkt  B\,  von  da  nach 
dem  gerade  eingeschalteten  Punkt  C,  durch  den  zwisdien  C  und  D'  liegenden 
Teil  dieses  Widerstand ssatzes,  dann  durch  die  letzte  Widerstandsdekade  rechts 
nach  E,  von  dort  über  F  nach  dem  Punkte  G  und  durch  die  Widerstände  G-H 
des  unteren  Teiles  der  Mitteldekade,  durch  den  Hebel  derselben  nach  /  und 
zurück  zur  Batterie.  Der  Kompensationswid erstand  liegt  zwischen  den  Punkten  F^ 
und  /*,;  in  diesem  Kreise  ist  in  der  Figur  der  Widerstand  2620  Ohm  ein- 
geschaltet. Wird  nun  die  Mittelkurbel  gedreht,  so  wird,  wie  man  sieht,  bei 
einer  Drehung  im  Sinne  des  Uhrzeigers  im  oberen  Widers tandssatz  so  viel  Wider- 
Stand  aus  dem  Kompensationskreise  ausgeschaltet,  wie  im  unteren  Teil  in  dem 
Hauptstrome  eingeschaltet  wird.  Der  Gesamtwiderstand  des  Hauptstioms  bleibt 
also  ungeandert,  so  daß  auch  der  Kompensationsstrom  derselbe  bleibt.  Das 
Prinzip  der  Mittelkurbel  kann  man  beliebig  oft  wiederholen.     Meist  nimmt  man 


Figai  16t. 

drei  Doppelkurbeln  der  beschriebenen  Art  und  zwei  einfache  Endkurbeln,  so  dafi 
im  ganzen  fünf  Kurbeln  vorhanden  sind,  wodurch  eine  direkte  Einstellung  auf 
fünf  Ziffern  ermöglicht  wird. 

Der  Apparat  ist  in  der  mannigfachsten  Weise  abgeändert  worden  und  wird 
von  O,  Wolff  in  Berlin  hergestellt.  Auch  andere  Firmen  haben  dasselbe  Prinzip, 
zum  Teil  mit  gewissen  Modifikationen  und  Vereinfachungen  übernommen.  Mit- 
unter behilft  man  sich  für  geringere  Genauigkeiten  mit  einer  kleineren  Zahl  von 
Kurbeln  und  nimmt  dann  noch  einen  Schleifdraht  zu  Hilfe  (siehe  später). 

Eine  sehr  gebräuchliche  Form  des  Apparates  in  der  Ausführung  nach 
O.  Wolff  zeigt  die  Figur  161,  Der  Apparat  besitzt  5  Hebel,  von  denen  die 
beiden  oberen  (einfache  Kurbeln]  den  Dekaden  von  1000  und  100  Ohm,  die 
unteren  (Doppelkurbeln)  denen  von  10  Ohm,  1  und  0,1  Ohm  entsprechen.  An 
den  beiden  oberen  Hebeln,  welche  den  Punkten  I,  II  der  Figur  157  eutsprechen, 
liegt  das  mit  den  Klemmen  G  des  Apparates  verbundene  Galvanometer. 

Mittelst  des  links  oben  befindlichen  Umschalters  karm  das  an  den  Klemmen  N 
angelte  Normalelement  oder  die  an  X  angelegte,  zu  messende  Spannung  ein- 
geschaltet werden.  Bei  B  wird  die  Batterie  angeschlossen.  Femer  ist  noch 
ein  Schlüssel  für  das  Galvanometer  vorhanden,  der  entweder  dauernd  oder  nur 
kurz  geschlossen  werden  kann  (p.  195).    Außerdem  ist  neben  dem  Schlüssel  noch 
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eme  Karbel  vorgesehen,  mittelst  welcher  man  verschiedene  Ballastwiderstände  in 
den  Galvanometerlcreis  schalten  kann,  um  zunächst  die  Einstellung  mit  gerii^erer 
Empfindlichkeit  auszuführen.  In  den  Stromkreis  der  Batterie  wird  noch  ein 
Regulierwiderstand  eingeschaltet,  mittelst  dessen  man  die  Stromstärke  auf  den 
gewünschten  Betrag  bringt 

Die  Kontakte,  zwischen  denen  die  einzelnen  Widerstände  liegen,  sind  mit 
Schrauben  versehen,  damit  der  Apparat  bequem  geeicht  werden  kann.  Um  stets 
gute  Kontakte  zu  haben,  empfiehlt  es  sich,  die  SchleifTedem  und  Kontakte  Öfter 
mit  Petroleum  zu  reinigen  und  mit  feinem  öle  zu  versehen.  Bei  guter  Be- 
handlung haben  die  Kontakte  allein  zusammengenommen  etwa  einen  Widerstand 
von  etwa  0,01  Ohm.  Dieser  Widerstand 
ist  also  bei  Nullstellung  aller  Kurbeln  noch 
vorhanden  und  muß  bei  kleinen  Kompen* 
sations widerstanden   berücksichtigt  werden. 


1«. 
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Figur  ISS. 


Figur  163. 


Eine  gute  Konstruktion  der  SchleifTedem  ist  sehr  wichtig,  da  nur  die  End- 
kurbeln bei  kompensierter  Spannung  stromlos  sind,  während  durch  die  Doppel- 
kurbeln  auch  bei  kompensierter  Spannung  Strom  fließt,  wie  man  aus  der  Figur  160 
entnehmen  kann.  Die  Zuleitung  darf  daher  nicht  durch  die  Achse  der  Kurbeln  er- 
folgen, weil  diese  Verbindung  zu  unzuverlässig  ist.  Deshalb  siod  die  Schleiffedern  in 
der  aus  den  Figuren  162  und  163  ersichtlichen  Weise  angeordnet.  Sie  schleifen 
außer  auf  den  Kontaktklötzen  i,  noch  auf  einem  halbkreisförmigen  Rioge  i^, 
der  in  der  Nahe  der  Achse  angebracht  ist  und  zu  welchem  der  Strom  zugeführt 
wird.  Die  Federn  /  bestehen  aus  mehreren  Kupferlamellen  und  sind  schräg 
abgeschnitten,  so  daß  sie  die  Kontakte  in  einer  größeren  Flache  bestreichen. 
Dadurch,  daß  die  Federn  an  der  Kurbel  beweglich  gelagert  sind,  wird  der  Druck 
gleichmaßig  zwischen  ij  und  ij  verteilt  und  der  Druck  auf  die  Kontaktflache 
ist  stets  nahe  der  gleiche. 

Wünschenswert  ist  es  auch,  daß  an  den  Kurbeln  Einschnappvorrichtungen 
(Raste)  vorhanden  sind,  wie  es  bei  den  neueren  Apparaten  meist  der  Fall  ist. 
Dadurch  wird  verhütet,  daß  die  Kurbel  zwischen  zwei  Kontakten  stehen  bleibt. 

Der  beschriebene  Apparat  kann  auch  als  gewöhnlicher  Kurbel rheostat  be- 
nutzt werden,  wenn  die  Klemmen  G 
kurz  verbunden  werden.  Deshalb  wird 
er  auch  mitunter  mit  einer  Einrichtung 
für  die  WHEATSTONEsche  Brücke  zu- 
sammengebaut (s.  diese). 

Der  für  600  Mark  von  Wolff  ge- 
lieferte Apparat  wird  auf  Antrag  von 
der  Physikalisch-Technischen  Reichsan- 
stalt geprüft  ' 

Die  neueste  Form  des  Feussnbr- 
schen  Kompensationsappaiates  zeigt 
Figur  164.    Die  Schleifkurbeln  sind  bei  Figur  164. 
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diesem  Kompensator  vertikal  angeordnet  und  besitzen  gleichfalls  Raste.  Näheres 
hierüber  siehe  in  der  zitierten  Mitteilung  von  Feusshsr.  Dieser  Apparat  wird 
voD  der  Firma  Siemens  Si  Halske  zum  Preise  von  1050  Mark  geliefert 

2.  KompanutioiiMippuftt  Ton  Sismens  ft  Halik«,  naeh  Bapi.  Ein  anderes 
Prinzip  für  die  Doppelkurbeln  ist  bei  dem  von  Rafs^]  angegebenen  Weg 
benutzt  worden.  Doch  fet  es  hierbei  nur  möglich,  noch  zwei  weitere  Dekaden 
außer  den  Enddekaden  nach  dem  eigentlichen  Kompensationsprinzipe  zu  ge- 
winnen; bei  der  6,  Dekade  bleibt  der  Mefistrom  nicht  völlig  ungeändeit.  Dieser 
Umstand  ist  für  genaue  Messungen  ent- 
schieden als  ein  Nachteil  anzusehen;  auch 
kann  der  Apparat  nicht  als  Kurbelrheostat 
gebraucht  werden,  wie  es  bei  dem  erst 
beschriebenen  Apparat  der  Fall  war. 

Die  Mitteldekaden  werden  bei  dem 
RAPSschen  Kompensator  dadurch  ge- 
wonnen, daS  an  die  Enddekaden  [von 
je  1000  und  je  10  Ohm)  in  der  aus 
Figur  165  ersichtlichen  Weise  Neben- 
schlOsse  gelegt  werden.  In  der  Zeichnung 
sei  AB  äa  Widerstand  von  1000  Ohm 
aus  der  linken  Dekade  (Figur  159);  zu 
diesem  wird  mittelst  des  Doppelhebels  AC, 
BD  ein  Nebenschluß  aus  neun  hinterein- 
ander verbundenen  Widerstanden  von  eben- 
falls je  1000  Ohm  gelegt  Auf  den  Kon- 
F^or  165.  takten   dieser  Nebenschlufidckade   schleift 

der  Hebel  P^,  der  den  einen  Endpunkt 
der  zu  kompensierenden  Spannung  darstellt  (I,  Figur  159).  Da  der  Hebel  P^  infolge 
der  Kompensation  stromlos  ist,  so  bleibt  der  im  Kompensationsapparat  ÜeBende 
Hauptstrom  stets  unverändert  Die  der  jeweiligen  Stellung  von  /"j  entsprechende 
Spannung  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Überlegung.  Ist  der  Spannungsabfall  an 
einem  Widerstände  von  1000  Ohm  der  Dekade /gleich  e,  so  ist  nach  demOBMschen 
Gesetz,  wenn  die  Dekade  //  als  Nebenschluß  eingeschaltet  wird,  ein  Spannungs- 

9000 
abfall  von:  *.  ■     »qqq    =  0.9"  zwischen  den   Pmikten  E,  F  bzw.   A,  B 

vorhanden.  Steht  also  der  Hebel  P^  auf  1,  2  usw.,  so  herrschen  an  diesen 
Punkten  die  Spannungen  0,1«,  0,2«  usw.  Mit  anderen  Worten,  die  Dekade  II 
ist  diejenige  fttr  100  Ohm.  In  gleicher  Weise  erhalt  man  aus  der  rechtco  End- 
dekade von  je  10  Ohm  eine  abgezweigte  Dekade  von  1  Ohm.  Die  fünfte 
Dekade,  welche  die  Zehntel  enthalt,  schaltet  diese  dem  Gesamtwiderstande  des 
Kompensationsapparates  zu  und  verändert  somit  die  MeßstromstHrke.  Der  da- 
durch verursachte  Fehler  kaun  bei  dem  Gesarat  widerstand  des  Apparates  von 
11000  Ohm  im  Maximum  ^/^  Promille  betragen,  falls  die  Abgleichung  der  Strom- 
starke  vorgenommen  wird,  wenn  der  Hebel  der  Zehnteldekade  auf  0,6  Ohm 
steht  Der  io  Figur  166  abgebildete  Kompensator  von  Siemens  &  Halske  ist 
speziell  für  den  Gebrauch  mit  dem  WESTONschen  Element  mit  ungesättigter 
Losung  (Artikel  Vc]  eingerichtet,  das  von  der  Temperatur  fast  vClIig  unabhängig  ist 
Er  besitzt  deshalb  feste  Widerstände  von  10187,  1018,7  und  101,9  Ohm  zur 
Kompensation  gegen  die  Spannung  des  Nonnalclemenles,  um  die  Stromstärken 
von  0,0001,  0,001  und  0,01  Ampere  einzustellen.  Ein  Umschalter  (rechts)  er- 
mSgUcht  entweder  die  Einstellung  auf  diese  festen  Widerstände  (Kontakt  N)  oder 
auf  die  zu  messende  Spannung  (Kontakt  X).    Bei  der  Kontrolle  des  Hauptstromes 


>j  A.  Raps,  Ztschr.  f.  lustik.  16.  215.  1895. 
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braucht  man  also  die  Kurbeln  des  Apparates  nicht  zu  verstellen.  Bei  Anwen- 
dung des  internationalen  WssTONSchen  Elementes  sind  die  festen  Widerstände 
etwas  zn  hoch  (Artikel  Vc).  Um  den  Haupistrom  auch  mit  anderen  Noirnalelementen 
messen  zu  können,  ist  auf  dem  Deckel  noch  ein  weiterer  Umschalter  an- 
gebracht, der  durch  Verschrauben  eingestellt  wird  und  durch  den  das  Normal- 
eletnent  in  den  Kompensationskreis  eingeschaltet  wird.  Dies  konnte  auch  durch 
einen  aufierhalb  des  Apparates  befindlichen  Umschalter  bewirkt  werden. 

Zum  bequemen  Übergang  von  niederer  auf  hohe  Spannung  bedient  man 
sich  des  auf  der  linken  Seite  des  Apparates  angebrachten  Schalters.  Dieser 
bewirkt,  daß  die  an  den  Klemmen  X  angelegte,  zu  messende  Spannung  zur 
Hauptbatterie  wird  und  dafi  die  sonst  bei  H  angelegte  Hilfsbatterie  ausgeschaltet 
wird.  Der  Strom  wird  dann  durch  Vorschaltwiderstände  so  reguliert,  daß  an 
einem  der  festen  Widerstände  das  Normaletement  kompensiert  wird.  Der  in 
den  Stromkreis  eingeschaltete  Gesamt  widerstand  ergibt  bis  auf  die  entsprechende 
Zehnerpotenz  die  gesuchte  Spannung. 

Der  Apparat  wird  von  der  angegebenen  Firma  zum  Preise  von  695  Mark 
geliefert. 


Figur  166. 

9.  Thftrmoknft&eler  KompeniationiapparRt  mit .  kleinem  Widantande 
und  konitantor  QalvanometerempflndUohkeit.  Für  viele  Messungen  (z.  B.  bei 
Arbeiten  mit  Thermoelementen  oder  mit  Widerstandsthermometem  usw.)  ist  es 
sehr  erwünscht,  Kompensationsapparate  von  kleinem  Widerstände  zu  verwenden, 
die  dann  auch  zweckmäßig  mit.  den  entsprechenden  Galvanometern  verbunden 
werden.  Hierdurch  wird  die  Meßgenauigkeit  erheblich  erhöht,  so  daß  die  Her- 
stellung solcher  Kompensaloren  ein  sehr  erwünschte  Bereicherung  der  Meßmittel 
darstellt  (vgl.  hierüber  auch  unter  „Empfindlichkeit  der  Messung  mit  dem  Kom- 
pensator).  Es  sind  deshalb  auch  mehrfach  schon  solche  Apparate  konstruiert 
worden,  von  denen  hier  derjenige  von  Diesselhorst  Platz  finden  möge,  der 
andere  Prinzipien  verwendet,   als  vorstehend  beschrieben  worden  sind. 

Diesselhorst  hat  es  für  die  Messung  kleiner  Potentialunterschiede  mit 
Recht  als  notwendig  oder  mindestens  sehr  erwünscht  bezeichnet,  daß  in  dem 
Meßzweige,  in  welchem  sich  das  Galvanometer  befindet,  Kurbelkontakte  ver- 
mieden werden,  da  diese  durch  Thennokräfte  und  Übergangswiderstande  Ver- 
anlassung zu  Fehlern  geben  können.  Er  hat  daher  die  von  Hausrath  und  von 
White  angegebenen  Kompensationsmethoden  zur  Konstruktion  „Thermokraft- 
freier  Koropensationsapparate"  benutzt.') 

<)  H.  Hauskath,  Ann.  d.  Phya.  17.  T3&.  1905;  Ztscbr.  f.  Inslrk.  37.  300.  1907.  — 
H.  DiZssELHORST,  ZtKhr.  r.  InsUk.  36.  297.  1906;  38.  1.  1908.  —  W.  F.  WHrrHE,  Ztschr. 
f.  Insuk.  37.  810.  1907:  Fhy».  Rev.  36.  831.  1907. 
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Die  von  Hausrath  zuerst  angegebene  Methode,  welche  bei  den  verschie- 
denen von  DiESSELHORST  konstruierten  Modellen  Anwendung  gefunden  hat,  be- 
steht im  wesentlichen  darin,  den  Hauptstrom  zunächst  im  Verhältnisse  1 :  10  zu 
verzweigen  und  dann  die  Kompensationsspannung  von  zwei  festliegenden  Punkten 
der  verschiedenen  Zweige  abzunehmen.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  ohne  weiteres 
einen  Apparat  mit  drei  Kurbeln  (Figur  167),  Die  Kurbeln,  welche  bei  diesem 
Apparate  den  Me8strom  fahren,  schalten  auf  der  einen  Seite  des  Stromkreises 
den  gleichen  Widerstand  zu,  den  sie  auf  der  anderen  ausschalten;  es  sind 
Doppelkurbeln,  ähnlich  wie  die  firüher  beschriebenen.  Die  mittlere  Dekade  be- 
steht aus  11  Stacken  von  je  ein  Ohm'),  die  beiden  seitlichen  aus  10  Stücken  von  je 
0,11  Ohm.  Die  ZusatzwiderstAnde  6,  c,  d  sind  so  gewählt,  daß  die  Stromstärke 
im  Unken  Kreise  lOmal  so  groß  ist,  wie  im  rechten  (z.  B.  £  =  0,11,  e  ■■  80, 
d=  910  Ohm),  Der  Strom  wird  an  den  Stellen  E  und  D  der  Mittelkurbel  (//) 
zugeßlhrt  und  verteilt  sich  in  die  beiden  im  Verhältnisse  10 : 1  stehenden  Kreise  i^ 
und  tj,  nämlich  einerseits  von  E  über  B,  A,  F  nach  D,  andererseits  über  B, 
C,  H  nach  D,      Der   zwischen   den   Punkten  E  und  D   liegende   Widerstand 


Figur  167. 

ändert  sich  also  nicht  mit  der  Stellung  der  Kurbeln.  Eine  einfache  Überlegung 
ergibt  den  Potential  unterschied  e  zwischen  den  Punkten  A  und  C,  an  welchen 
die  zu  messende  Spannung  angelegt  wird.  Wenn  nämlich  x^,  x^,  x.  die  Ein- 
stellung der  Kurbeln  //,  /,  ///,  und  i  die  Stärke  des  Hauptstromes  (=  ^  -f  ^) 
bedeutet,  so  ist: 

*=.>, +  0,1  :r,  + O.Ol  ;f,)     .  (97) 

Im  vorliegenden  Falle  ist  :v,  —  8,  x^^t,  x^  =  7,  also  die  Einstellung 
8,77  und  «  =  8,77i; 

Auf  diese  Weise  erhält  man  also  mit  verhältnismäfiig  wenig  Widerständen 
drei  Dekaden,  welche  den  oben  angegebenen  Bedingungen  entsprechen.  Von 
Vorteil  ist  der  Umstand,  dafi  sich  der  Widerstand  in  dem  Strpmkreis  des 
Galvanometers  bei  den  verschiedenen  Stellungen  der  Kurbeln  nur  wenig  ändert, 
so  dass  man  die  Ausschläge  des  Galvanometers  bequem  zur  Interpolative  be- 
nutzen kann.  Bei  Verwendung  von  Drehspulgalvanometem  ist  dieser  Umstand  auch 
deshalb  wertvoll,   da  man  dann  stets  im  aperiodischem  Grenzfall  arbeiten  kann. 


■)  la  der  F^r  siod  vcrseheDllich  nnr  10  Stflck  gezeichnetider  Ute  Widenuod  li^ 
Zwilchen  h  nnd  dem  Kontakt  0  niid  entipricht  dem  „Minvs-Eiai-KiHitakf',  der  bei  der  An- 
ordnniig  ntch  Figui  166  nlber  erläutert  ist. 
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Ein  etwa  vorhandener  NuUpunktsfehler  des  Kompensators  kann  dadurch 
berücksichtigt  werden,  daß  man  den  Ausschlag  des  ohne  elektromotorische  G^en- 
kraft  {E,  Figur  167)  angelegten  Galvanometers  mißt,  wenn  alle  Kurbeln  auf  Null 
Stehen  und  den  entsprechenden  Wert  von  den  Einstellungen  abzieht. 

Um  noch  weitere  Dekaden  zu  ermöglichen,  werden  zwei  Abzweigungen 
unter  Benutzung  der  von  Diesselhorst  und  von  White  angegebenen  Neben- 
schluQdekaden  hergestellt.  Einen  nach  diesen  Prinzipien  konstruierten  Apparat 
mit  fünf  Kurbeln  nach  Diesselhorst  zeigt  Figur  168,  Die  Kurbeln  /,  /', 
//,  //'  U9W.  muß  man  sich  derart  gekuppelt  denken,  daß  die  eine  so  viel 
Widerstand  einschaltet,  als  die  andere  ausschaltet  und  umgekehrt.  Sie  sind  alle 
als  Dreh  doppelkurbeln  gedacht  Die  Doppelkujbeln  /,  II,  III  entsprechen  den 
ebenso  bezeichneten  Kurbeln  der  Figur  167.  Die  Doppelkurbeln  IV  und  V 
sind  die  Nebenschi uflkurb ein  nach  White  und  entsprechen  den  Dekaden  von 
*/iooo  '"^'^  ^lioaoc  Ohm,  wahrend  die  Kurbeln  /,  II,  III  den  Dekaden  von  1, 
0,1  und  0,01  Ohm  entsprechen.  Bezüglich  der  verwendeten  Widerstände  sind 
die  Dekaden  //  und  ///,  sowie  IV  und  V  ganz  gleich.  Bei  allen  Dekaden  ist 
noch  eine  „—  1-Stelhmg"  (der  Kontakt   —  1)  hinzugefügt,  durch  den  sich  jeder- 


Fignr  168. 

zeit  kontrollieren  laßt,  ob  die  einzelnen  Dekaden  im  richtigen  Verhältnisse  stehen. 
Stellt  man  nämlich  eine  Dekade  auf  —  1  und  die  folgende  auf  10,  so  müssen 
sich  die  beiden  Einstellungen  in  ihrer  Wirkung  aufheben.  Auch  bei  der  Messung 
selbst  ist  diese  Stellung  mitunter  vorteilhaft  zu  verwenden. 

Die  erste  Dekade  hat  deshalb  11  Widerstände  von  1  Ohm,  die  zweite  und 
dritte  je  11  von  0,11  Ohm  (wie  die  drei  Dekaden  in  Figur  167).  Die  Wider- 
stände der  Dekaden  IV  und  V  sind  so  zu  berechnen,  daÜ  bei  der  Einstellung  a 
(=1,  2,  . .  ,)  der  Kurbel  ein  Gesamtwiderstand  (bestehend  aus  1  Ohm  mit 
Nebenschluß)  von  0,989  +  0,0011«  Ohm  entsteht,  diejenigen  der  Dekaden /^ 
und  y  (wegen  der  umgekehrten  Bezifferung)  in  der  Weise,  daß  der  Gesamtwider- 
stand 0,9989— 0,0011a  Ohm  betragt.  Der  Widerstand  JV  hat  daher  81,64  Ohm 
und  zwischen  den  Kontaktklötzen  —1  bis  10  bzV.  10  bis  —1  liegen  die  Werte 
8,264,  10,101,  12,626,  16,284,  21,645,  30,SO,  45,41.  75,80,  151,61,  454,54, 
00  Ohm.  Der  Widerstand  d  muß  den  Wert  0,111  Ohm  haben;  wenn  dann 
noch  die  Widerstände  ä  und  e  so  abgeglichen  sind,  daß  die  Bedingung: 

</=  10  €+  118,9  Ohm 

erfüllt  ist,  ergeben  die  an  den  Kurbeln  /,  //,  ///,  IV,  V  abgelesenen  Einstel- 
lungen nach  Multiplikation  mit  der  Gesamtstromstärke  die  an  den   Punkten  -f  x 
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und  —X  angelegte  Spannung.  Bezeichnen  wieder  ar, ,  ä,,  Xj  mbw,  die  Ein- 
stellungen der  Kurbeln  und  ;  die  GesamtstromstSjke  im  Kompensator,  so  ist 
also  die  zu  messende  Spannung 

e  =  i  (:r,  +  0,1  x^  +  0,01  x^  +  0,001  x^  +  0,0001  x^). 

Die  Größe  von  c  und  i/  ist  abgesehen  von  der  obigen  Beziehung  be- 
liebig. Macht  man  z.  B.  e  =  85,69  und  </ =  975,8  Ohm,  so  wird  der  Wider- 
stand des  die  Dekade  //  enthaltenden  Stromkreises  gleich  99  und  die  andere 
Hälfte  gleich  990  Ohm,  der  Gesamtwiderstand  R  also  90  Ohm.  Die  genaue 
Abgleichung  der  Widerstände  6,  c  und  ä  kann  im  fertigen  Apparat  «folgen. 

Der   Ges am twid erstand   im    Kompensationskreis    ist   nahe  gleich    14,35  Ohm 

oder   genauer   glefch    1 4,35 "g  Ohm,  wenn  B  den  Ballastwiderstand  be-' 

deutet  Wird  der  Kompensator  z.  B.  mit  einem  Akkumulator  und  0,001  Ampere 
benuut,  so  ist  B  +  S  gleich  2000  Ohm. 


Figur  16». 

Zu  beachten  ist  daher  unter  Umständen  die  Widers  tan  dsänderung  im 
Kompensatiunskreis,  die  bei  einem  kleinen  B all astwid erstände  im  Hauptstrom- 
kreise  auftreten  kaim.  Benutzt  man  z.  B.  den  Apparat  mit  0,01  Ampere  bei 
Anwendung  eines  Akkumulators,  so  betragt  die  durch  den  Bai  last  widerstand 
entstehende  Wide i  stand sünderung  des  Kompeusationskreises  ca.  1  "j^.  Durch 
Anwendung  höherer  Betriebsspannung  und  entsprechend  größeren  Ballastwider- 
slandes kann    man  diese  Änderung    verkleinem,    falls   es   nötig   erscheinen   sollte. 

Wenn  die  beiden  Zweigstrüme  nicht  genau  im  Verhältnis  1  :  10  abgeglicben 
sind,  so  hangt  der  dadurch  für  die  Kompensa hon s Spannung  entstehende  Fehler 
nicht  von  der  Einstellung  der  Dekade  /,  und  in  nur  sehr  geringem  Maße  von  der- 
jenigen der  Kurbeln  //und  ///  ab.  Wegen  der  Bestimmung  der  einzelnen  Fehler 
und  der  Eichung  des  Apparates  muß  auf  die  VenifTeDtUchung   verwiesen  werden. 

Der  von  O.  WolEf  [Berlin)  zum  Preise  von  750  zu  beziehende  Apparat  ist 
in  Vigai  169  von  oben  gesehen  dargestellt  und  besitzt  die  gleichen  Umschalter  und 
Schlüssel,  wie  die  früher  be  chriebenen  Kompensaioren. 
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Ein  großer  Vorteil  dieses  Apparates  besteht,  wie  erwähnt,  darin,  daÖ  der  Wider- 
stand des  Kompensadonskreises  hier  nahe  konstant  bleibt,  so  daß  man  auch  be- 
quem die  letzten  Dezimalen  durch  Ausschlage  des  Galvanometers  bestimmen  kann. 

Um  die  Stromstarke  im  Apparat  mit  Hilfe  eines  Normalelementes  einstellen 
EU  können,  braucht  man  natürlich  noch  Hilfswiderstände,  die  dem  Kompensator 
vorgeschaltet  werden.  Man  kann  den  Meßstrom  zu  0,Ul,  0,001  Ampere  oder 
zu  einem  noch  geringeren  Betrag  wählen  und  auf  diese  Weise  noch  sehr  kleine 
Spannungen  messen. 

In  Figur  170  ist  der  Kompensator  in  Verbindung  mit  den  Nebenapparaten 
dargestellt.  In  dem  rechts  unten  gezeichneten  Kompensator  sind  die  Kompen- 
sationswiderstande  durch  Schleifdrahte  angegeben;  die  Klemmen  tragen  dieselbe 
Bezeichnung  wie  in  Figur  169.  Ebenso  sind  auch  Schltlssel  und  Umschalter 
eingezeichnet  An  die  Klemme  G  wird  das  Galvanometer  £  angeschlossen,  an 
die  Klemme  B  und  X  zunächst  die  Stromwender  C,  und  Cy  An  C^  wird  die 
EU  messende  Spannung  X  angelegt,  C^  ftlhrt  über  die  Stromquelle  Ä  und  den 
Re^ulierwiderstand  R  zu  dem  Widerstand ,  an  dem  das  Normalelement  NE 
kompensiert  werden  soll  (101,83;  1018,3  usw.  Ohm).  Diese  Widerstände  sind 
hier  in  einem  besonderen  Zusatzkasten  enthalten,  der  die  Klemmen  B,  N  und  Z 


Figur  nO. 


Figur  171. 


besitzt,  welche  in  der  aus  der  Figur  ersichtlichen  Weise  verbunden  werden.  Zur 
Messung  des  Normalelements,  bzw.  Einstellung  des  Meßstroms  wird  der  Um- 
schalter C  auf  N  gestellt,  zur  Messung  von  X  auf  den  Kontakt  X. 

Es  sei  noch  bemerkt,  daß  man  auch  mit  den  früher  beschriebenen  Kom- 
pensatoren  von  hohem  Widerstand  sehr  kleine  Spannungen  messen  kann,  wenn 
man  den  Kompensator  in  Nebenschluß  zu  einem  anderen  Widers tandskasten  legt; 
doch  ist  diese  MetJiode  viel  weniger  günstig  bezüglich  der  Meßempfindlichkeit 
(siehe  spater).  Ist  der  Gesamtwiderstand  des  Kompensators  ^gleich  R  (Figur  171), 
und  soll  der  Strom  i  in  demselben  auf  den  «-ten  Teil  desjenigen  im  Haupt- 
stromkreis (/)  gebracht  werden,  der  seinerseits  mittelst  eines  Normalelementes 
eingestellt  sein  mOge,  so  muß  der  Widerstand  r,  von  dem  abgezweigt  wird,  die 
Größe: 


«-1  '     ' 

haben. 

4.  Sonitiga  Kompensfttionnppuate.  Alle  Kompensationsapparate,  deren  es 
noch  eine  große  Menge  gibt,  benutzen  die  im  voistehenden  erwähnten  Prinzipien 
in  derselben  oder  etwas  abgeänderter  Form,  Fast  alle  bedeutenden  Firmen, 
welche  elektrische  Meßinstrumente  herstellen,  wie  Hartmann  &  Braun  u.  a.,  liefern 
auch  Kompensationsapparate.    Es  ist  nicht  möglich,  hier  einigermaßen  erschöpfend  ■  ^ 
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die  vielerlei  Abänderungen  der  verschiedenen  Formen  zu  behandeln.  Wie  schon 
erwähnt,  hat  man  zum  Teil  wieder  auf  den  Schleifdrabt  zurückgeg;riffeD,  um  den 
Apparat  zu  vereinfachen  und  billiger  zu  gestalten. 

Wenn  auch  die  Genauigkeit  der  mit  abgeglichenen  Widerständen  ver- 
sehenen Apparaten  bei  diesem  Verfahren  nicht  erreicht  wird,  so  dürften  doch 
solche  Apparate  in  vielen  Fallen  ausreichend  sein.  Ermahnt  seien  beispiels- 
weise  die  von  Rud.  Franke  in 
Hannover ')  angegebenen,  für 
manche  Messungen  bequemen 
Kompensatoren,  bei  denen  ein 
Schleifdraht  am  einen  Ende  der 
Kompensation  an  Stelle  des 
Hebels  beibehalten  ist,  wie  aus 
der  Schaltungsskizze  Figur  172 
hervorgeht,  welche  dem  Kom- 
pensator  in  älterer  Ausführungs- 
fonn  nach  Figur  17S  entspricht 
Das  an  den  Klemmen  G  (Figur 
173)  angeschlossene  Galvano- 
meter kann  mittelst  der  Kurbel  K^  (Figur  172)  an  die  zu  messende  Span- 
nung 5  oder  das  Nonnalelement  N  angeschaltet  werden,  die  andererseits  mit 
der  Kurbel  Ky  verbunden  sind.  Bei  ß  wird  die  Stromquelle  und  der  Re- 
gulierwiderstand angelegt.  Der  Nebenscblufl  W^  und  Vorschalt  widerstand  W^ 
kommen  in  Anwendung  zur  Messung  kleiner  Spannungen.  Neuerdings  werden 
die  Apparate  mit  Gleitkontakten  hergestellt  und  von  den  Land-  und  Seekabel- 
werken in  Cöln  ^Nippes)  zum  Preise  von  140  Mark  geliefert  (s.  Figur  174). 


Figur  112. 


n.    Anwendung  des  Kompensationsapparates. 
Der  Kompensator  ist  ein  stromloser  Spannungsmesser  und  teilt  diese  Eigen- 
schaft  mit   dem   Elektrometer.     Infolge   seiner  Kombination   mit  dem  Nonnal- 


<)  R.  Fkanke,  ElektroU  Ztschr,  18.  81S.  1691. 
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demente  repräsentiert  er  aber  auch  oder  kann  repräsentieren  einen  Spannungs- 
messer  in  internationalem  Maße.  Diese  beiden  Eigenschaften  machen  ihn  zu  einem 
wertvollen  Hilfsmittel  der  elektrischen  Meßtechnik.  Außerdem  laSt  sich  eine  sehr 
weitgehende  Genauigkeit  mit  ihm  erzielen.  Die  Übrigen'  Anwendungsmöglich- 
keiten  des  Kompensators  zur  Messung  der  Stromstärke,  des  Widerstandes,  der 
Energie  ergeben  sich  ohne  weiteres  aus  seiner  Eigenschaft  als  Spannungsmesser, 
weshalb  diese  Verwendungsweise  zunächst  behandelt  werden  möge. 


Fienr  174. 

1.  Spumnngimeiioag  mit  dem  Kompeniator.  a]  Ohne  Normalelement 
Zunächst  kann  der  Apparat  zur  relativen  Spannungsmessung  ohne  Anwendung 
eines  Normalelementes  benutzt  werden,  indem  man  einen  Strom  von  passender 
Starke,  der  aber  im  übrigen  nicht  bekannt  zu  sein  braucht,  verwendet.  Wenn 
es  sich  um  genaue  Messungen  handelt,  wird  man  diese  Stromstarke  so  wählen, 
daß  die  größere  Spannung  durch  die  höchsten  zur  Verfügung  stehenden  Wider- 
stände kompensiert  wird.  Andererseits  darf  audt  die  angewendete  Stromstärke 
die  Widerstände  nicht  zu  sehr  belasten.  Beispiel.  Hat  man  z.  B.  eine  Spannung 
von  etwa  10  Volt  mit  einer  kleineren,  beispielsweise  0,1  Volt  zu  vergleichen,  ohne 
dafi  es  anf  den  Absolutwert  der  Spannungen  ankommt,  so  kann  man  einen 
Kompensator  von  ca.  10000  Ohm  verwenden,  durch  den  man  rund  0,001  Am- 
pere schickt  Dann  wird  die  Spannung  von  10  Volt  an  etwa  10000  Ohm,  die- 
jenige von  0,1  Volt  an  etwa  100  Ohm  kompensiert.  Das  Verhältnis  der  abgelesenen 
Widerstände  liefert  dasjenige  der  Spannungen.  Mit  mehr  als  0,01  Ampere  (ent- 
sprechend 100  Volt]  wird  man  den  Kompensationsapparat  nicht  gern  belasten. 
Für  die  Messung  der  kleineren  der  beiden  Spannungen  stehen  in  dem  an- 
gegebenen Beispiel  nur  zwei  bis  drei  Kurbeln  zur  Verfügung;  wie  man  sieht 
wird  daher  die  Messung  um  so  ungenauer,  je  ungleicher  das  Verhältnis  der 
Sparmungen  ist,  welche  man  vergleichen  will.  Handelt  es  sich  um  die  Vergleichung 
sehr  kleiner  Spannungen,  so  wird  man  zweckmäßig  den  Kompensationsapparat 
von  kleinem  Widerstände  (p.   209]  benutzen. 

b]  Messung  mit  Normalelement  Wenn  es  sich  um  die  absolute  Messung 
von  Spannungen  handelt,  d.  h.  um  Zurückführung  auf  internationale  Einheiten, 
kann   man  in   der  vorstehend    angegebenen  Weise   die  gesuchte  Spannung   mit . 
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dorienigen  eines  Normalelementes  vergleichen  oder  man  benutzt  den  Apparat  in 
Verbindung  mit  einem  Normalelemente,  In  Figur  175  ist  der  Kompensator  K 
(von  hohem  Widerstände)  schematisch  durch  die  beiden  Endkurbeln  und  einen 
dazwischenliegenden  Widerstand  dargestellt. 

Der  durch  die  Batterie  A  im  Kompensator  erzeugte  MeBstrom  wird  mittelst 
des  Norm^lelements  JT  und  des  Regulierwiderstandes  R  auf  einen  runden  Be- 
trag eingestellt  und  dann  nach  dem  Umlegen  des  Umschalters  ü  derjenige  Wider- 
stand bestimmt,  welcher  die  zu  messende  Spannung  E  kompensiert,  d.  h.  den 
Ausschlag  im  Galvanometer  G  verschwinden  taBt.  Wenn  die  zu  messeuden  Span- 
nungen unter  derjenigen  des  Normalelemenles  liegen,  wird  man  dieses  zur  Er- 
reichung einer  möglichst  großen  Genauigkeit  an  einem  großen  Widerstände,  z.  B. 
bei  Anwendung  des  WESTONschen  Elementes,  an  etwa  10183  Ohm  kompensieren, 
so  daß  eine  Stromstärke  von  0,0001  Ampere  entsteht. 

Handelt  es  sich  dagegen  um  die  Messung  sehr  kleiner  Spannungen, 
so   muß   man   entweder  in    der   p.  213    angegebenen   Weise   abzweigen  und   das 
Kormalelement  au  einem  außerhalb  des  Apparates  befindlichen  Widerstände  kom- 
pensieren,   oder   man    geht   zu    dem    Apparate 
"  von    kleinem    Widerstände    Qber    (p,  209)    und 

verfährt  nach  dem  Schema  der  Figur  176  {der 
Kompensator  ist  trotz  des  abweichenden  Prin- 
zips wieder  durch  dasselbe  Schema  dargestellt). 


FigoT  IT&. 


Figur  176. 


Auch  hier  wird  das  Normalclement  i\^  durch  einen  besonderenWiderstandr  kompen- 
siert und  die  Stromstärke  im  Apparat  mit  süner  Hilfe  eingestellt.  Die  Figur  ist  ohne 
weiteres  klar.  Geht  man  mit  der  Stromstärke  auf  0,001  Ampere  herunter  (also  r 
rund  =  1016  Ohm  bei  Anwendung  eines  WESTONScheo  Normalelementes),  so  kann 
man  Spannungen  von  0,01  Volt  abwärts  messen  und  zwar  mit  um  so  grOBerer 
Genauigkeit,  je  näher  die  zu  messende  Spannung  an  diesen  HOchstbetrag  heran- 
kommt. Die  kleinste  Spannung,  die  man  in  diesem  Falle  bei  einem  Apparat 
mit  5  Kurbeln  noch  direkt  einstellen  kann,  beträgt  10"^  Volt  Diese  Spannung 
laßt  sich  aber  nur  noch  ungenau  bestimmen,  weil  jener  Betrag  bereits  einer 
Einheit  der  letzten  Kurbel  entspricht. 

Bei  der  Messung  sehr  groBer  Spannungen  muß  man  in  anderer  Weise 
verfahren.  Verwendet  man  den  Apparat  mit  großem  Widerstände  in  der  p.  215 
angegebenen  Weise  zur  Messung  von  Spannungen  in  der  GrOße  von  100  Volt 
(Stromstärke  im  .Kompensator  =■  0,01  Ampere)^  so  ist  das  Normalelement  an  rund 
101,8  Ohm  zu  kompensieren.  Die  Messung  kann  dann  etwa  nur  auf  ein  Pro- 
mille ausgeführt  werden,  wenn  man  nicht  die  Interpolation  mittelst  der  Galvano- 
meCerausschläge  zu  Hilfe  nimmt.  Noch  größere  Spannungen  als  100  Volt  kann 
man  auf  diese  Weise  überhaupt  nicht  mehr  messen,  weil  sonst  die  Stromstärke 
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Figur  117. 


im  Kompensator  unzulas»g  groß  werden  warde.  Man  muß  dann  in  der  aus 
Figur  177  ersichtlichen  Weise  Vorschaltwiderstande  W  zu  Hilfe  nehmen  unter  Bei- 
behaltung einer  Stromstärke  von  0,01  Ampere  im  Kompensator  und  berechnet  die 
zu  messende  Spannung  £  durch  Multiplikation  dieser  Stromstärke  mit  dem  ge- 
samten Widerstände  des  Schließui^skreises  (Vorschaltwiderstand  W  +  Widerstand 
des  Kompensators).  Ober  einige  1000  Volt  wird  man  aber  auch  auf  diese  Weise 
kaum,  gehen  können,  wenn  die  Spannung  nicht  unterteilt  werden  kann  (vgl.  unten]. 
Man  braucht  dann  bereits  einen  Vor- 
schaltwiderstand von  einigen  100000 
Ohm.  Zur  Messung  noch  höherer 
Spannungen  muß  man  andere  Me- 
thoden anwenden  [Elektrometer  usw. 
siehe  dieses  Handbuch  Bd.  I), 

Zur  Elimination  der  Ther- 
itiokräfte,  die  sich  in  dem  MeB- 
kreis  befinden,  ist  es  besonders  bei 
Messtmg  kleinerer  Spannungen  rat- 
sam, den  MeßstTom  und  dement- 
sprechend natQrlich  auch  die  zu 
messende  Spannung  zu  kommuüeren. 
Bei  manchen  Apparaten,  z.  B.  dem- 
jenigen von  DiESSELHORST,  werden 
von  einem  Kommutator  beide  Ope- 
rationen gleichzeitig  besorgt  Zur  Ver- 
meidung von  Thermokräften  ist  es  auch  zweckmäßig,  die.  besonders  gefährdeten 
Teile  des  Apparates  gegen  die  Bestrahlung  der  Hand,  des  Körpers  usw.  dadurch 
zu  schützen,  daß  sie  verdeckt  und  eventuell  in  Watte  eingepackt  werden  oder 
unter  Petroleum,  bzw.  Parafßnö)  sich  befinden. 

Wenn  nur  wenig  Kompensations widerstand  eingestellt  ist,  hat  man  auch 
darauf  zu  achten,  daß  unter  Umständen  in  der  NulbteHung  der  Kurbeln  nicht 
^ler  Widerstand  verschwindet;  dieser  Null  widerstand  muß  daher,  weim  nötig,  in 
Rechnung  gesetzt  werden  (vgl.  p.  207).  Daß  für  genaue  Messungen  die  Widerstände 
des  Apparates  untersucht  und  ihre  Fehler  berücksichtigt  werden  mflssen,  ist  selbst- 
vetatändlich.  Die  Eichung  der  Kompcnsatoren  wird 
von  der  Reichsanstalt  übernommen. 

Am  genauesten  lassen  sich  Spannungen  dann 
messen,  wenn  ihr  Betrag  demjenigen  des  Normal- 
elementes sehr  nahe  kommt.  In  diesem  Falle 
brauchen  auch  die  Fehler  des  Kompensators  kaum 
bekannt  zu  sein,  da  dann  zur  Kompensation  in 
beiden  Lagen  des  Kammutators  nahe  dieselben 
Widerstände  verwendet  werden.  Der  Kompensator 
dient  in  diesem  Fall  nur  als  Zwischenglied,  welches 
fast  völlig  eliminiert  wird.  In  manchen  Fällen  kann 
man  in  der  Weise  von  diesem  Prinzip  Gebrauch 
machen,  daß  man  von  einer  Spannung,  die  größer 
als  das  Normalelement  ist,  einen  Teil  abzweigt, 
der  nahe  der  Spannung  des  Normal elementes  ist. 
Wenn  z.  B.  in  Figur  178  £  die  zu  messende 
Spannung  bedeutet,  so  schließt  man  sie  durch  einen 
großen  Widerstand  (Ji  +  r)  und  wählt  das  Verhältnis 
r/S  so,  daß  an  r  ungefähr  eine  Spannung  von 
1  Volt  herrscht.  Dann  ist  die  Einstellung  des 
Kompensators  zur  Messung   dieser  Spannung  nur  Fignr  1T8. 


Ignr  178.  /^->  I 
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wenig  von  derjenigen  für  das  Normalelemeat  verschieden.  Die  SUomstflrice  im 
Kompensator  kann  dabei  eine  beliebige  sein.  Wenn  £  einen  Widerstand  hat 
(z.  B.  bei  Messung  der  Spann ungsdifferenz  an  einem  Widerstand),  so  muß  das 
Verhältnis  desselben  zu  Ä  +  f"  berücksichtigt  werden.  ■  Die  wirkliche  Spannung 
ist  dann  größer  als  die  gemessene  (vgl.  auch  Energiemessung  p.  276). 

2.  Empfindlichkeit  der  Hessong  mit  dem  Kompenutor '}   Die  Empfindlichkeit, 

welche  man  beim  Kompensations verfahren  erzielen  kann,  hängt  auBer   von  der 

Wahl  des  Galvanometers  noch  von    der   Größe    des   Widerstandes    im   Kompen- 

sationskreise    ab.      Dieser    Widerstand    setzt    sich 

y^~*~^i    R   /"^""""^  zusammen  aus  demjenigen  des  Kompensators  (Ä), 

f   \       V_j'       /  N wenn  es  sich  um  einen  Apparat   mit  konstantem 

'  '  *^      Widerstand    handelt  oder  dem  zwischen  den  Po- 

tentialkurbeln  eingeschalteten,  ebenfalls  mit  /?  be- 
zeichneten Widerstand  bei  den  Kompensatoren  mit 
veränderlichem  Widerstand,  sowie  ferner  aus  dem 
-•^  Widerstände  r  außerhalb   des  Kompensators  und 

-^  aus    dem    Klemmenwiderstand  ff    des    Galvano- 

Figur  179.  meters  (vgl.  Figur  179). 

Als  Empfindlichkeit  der  Anordnung  sei  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  für  eine  bestimmte  prozentische  Änderung  des  Wider- 
standes Jt  bzw.  für  eine  Änderung  de  der  zu  messenden  Spannung  e  bezeichnet. 
Ist  nun  die  zu  messende  Spannung  e  bei  der  Stromstärke  /  im  Kom- 
pensator am  Widerstände  Ä'  gerade  kompensiert,  also  t=JR'  (fOr  die  Kom- 
pensatoren mit  vei^derlichem  R  ysX  R'  =  R  zu  setzen],  so  fliefit  bei  einer 
Änderung  von  R'  um  dR'  der  Strom: 

-•  =  T^ 

durch  das  Galvanometer,  da  hierbei  die  Spannui^  an  den  Enden  des  Kom- 
pensationswiderstandes um  /•  dR'  geändert  wird.  Diesem  Strom  ist  der  Aus- 
schlag proportional. 

Bezeichnet  man  mit  t  die  Änderung  von  /f  in  Bruchteilen  dieses  Wider- 
standes, also  i  =  dR'  \R',  und  den  Ausschlag  des  Galvanometers  vom  Wider- 
stände £'  fOr  1  Mikroampere  in  Skalenteilen  mit  «,  so  wird  der  Ausschlag  A  f&r 
eine  Änderung  t  oder  eine  Änderung  de  in  Skatenteilen  somit  nach  (99): 

ettt  a  de  ,,„„, 

denn  es  ist  de  =  et. 

Die  MeSempfindlichkeit  bleibt  also  nur  ungcändert,  wenn  sowohl  R  wie  r 
konstant  ist 

Die  bei  einer  gegebenen  Größe  von  R  und  r  günstigste  Anordnimg  für  das 
Galvanometer  ist  bei  einem  Nadelinstrument  dann  vorhanden,  wenn  sein  Klemmen- 
[bzw.  Spulen)widerstand  g  gleich  R  -\-  r  gewählt  wird,  während  bei  einem  Dreh- 
spulgalvanometer der  Widerstand  g  +  R-\-  r  gleich  dem  Grenzwiderstande  R^ 
des  betreflenden  Galvanometers  im  aperiodischen  Zustande  und  g"  =  0  bzw.  ver- 
schwindend klein  gegen  R^  sein  soll  (vgl.  p.  161  und  171). 

Bedeutet  also  a^  den  Ausschls^  des  Galvanometers  bei  I  Ohm  Widerstand*) 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  so  ist: 

')  Vgl.  lach  die  EmpGndlichlieiUbetTBchtuDgen  bei  der  Whkatston Eschen  Brücken- 
methode  usw. 

*)  Beim  NideUnitnunent        tlsa   j-   ~  ]  Ohm, 
beim  DrebipuliDUmment  also  ^  ■■  1  Ohm. 
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beim  Nadelgalvanometer       a  =  it^yg 

beim  Drehspulgalvanometer  a  =  Uf^yR^  =  a^y  r-^  R 
zu  setzen. 

Man  erhalt  also  im  günstigsten  Fall  als  Ausschlag  bei  einem 

Nadelgalvanometer       A 


(101) 


■  (102) 


Drehspulgalvanometer  A  =  f  — -  - —  _     ^  ■  , 

Vr+Ä     y»-+Ä  ) 

Die  Empfindlichkeit  der  Messung  ist  also  um  so  grOBer,  je  kleiner  der 
Kompensationswiderstand  R  gemacht  wird,  vorausgesetzt,  daB  das  Galvano- 
meter diesen  Verhältnissen  angepaßt  und  auch  r  entsprechend  klein  gewählt 
werden  kann.  ' 

Andererseits  zeigen  die  Gleichungen  auch,  daß  man  mit  einem  Drehspul- 
galvanometer nahe  die  doppelte  Meßgenaui^eit  erreichen  kann,  wie  mit  einem 
Nadelinstrument  von  derselben  Stromempfindlichkeit 

Die  MeBempfindlichkeit  wächst  umgekehrt  "^R  +  r  .  Wenn  einer  der 
WiderStande  R  und  r  wesentlich  grOBer  ist,  als  der  andere,  so  hängt  die  MeB< 
empfind  lichkeit  nur  noch  von  dem  grOBeren  der  beiden  ab.  Man  wird  somit 
danach  trachten  müssen,  den  Widerstand  in  dem  zu  messenden  Spannimgs- 
kzeise  möglichst  klein  zu  machen  und  den  Kompensations widerstand  diesem 
anzupassen.  Man  ersieht  hieraus,  welchen  erheblichen  Gewinn  an  Meflempfind- 
licbkeit  man  durch  Anwendung  der  Kompensationsappaiate  von  kleinem  Wider- 
Stande unter  Umständen  erzielen  kann.  Benutzt  man  z.  B.  einen  kompensations- 
widerstand von  10  Ohm  [p.  209)  statt  eines  solchen  von  10000  Ohm,  so  kann 
die  Metern pfindhchkeit  ca.  80  mal  veigr&Bert  werden,  wenn  auch  der  Widerstand 
in  der  Versuchsanordnung  in  demselben  Verhältnis  verringert  wird,  wie  der 
Kompensations  wi  d  ersta  n  d. 

Die  Stromstärke  /  im  Kompeusator  ergibt  sich  in  jedem  Falle  aus  der  Be- 
ziehung J  ^  ej  R'.  Ob  die  zu  messende  Spannung  eine  elektromotorische  Kraft, 
z.  B.  ein  Hydroelement  oder  ein  Thermoelement  ist,  oder  eine  Potentialdiflerenz 
an  den  Enden  eines  von  Strom  durchfiossenen  Widerstandes,  ist  für  die  Be- 
trachtungen gleichgültig.  Durch  einige  konkrete  BeisjMele  werden  die  vor- 
stehenden Betrachtungen  noch  deutlicher  werden. 

Beispiele.  Als  Beispiel  sei  die  Messung  einer  Temperaturänderung  mittelst 
eines  Thermoelementes  und  eines  Widerstandsthermometers  angeführt,  die  beide 
rinen  imgefähren  Widerstand  von  5  Ohm  haben  mögen.  Das  Thermoelement 
bestehe  aus  Konstantan-Etsen  [elektromotorische  Kraft  pro  Grad  ca.  50  Mikrovolt), 
das  Thermometer  aus  Platin  (Widers tandsänderung  pro  Grad  ca.  4  Promille). 

Bei  Benutzung  von  Thermoelementen  hangt  die  einer  Temperaturdifferenz 
von  1  Grad  entsprechende  elektromotorische  Kraft  von  der  Zahl  der  hinter- 
einander geschalteten  Elemente  ab,  beim  Widerstandsthermometer  dagegen  von 
der  MeSstromstärke  im  Thermometer.  Beide  Falle  werden  für  die  folgende 
Empfindlichkeitsbetrachtung  gleich,  wenn  man  einerseits  nur  ein  Thermoelement 
annimmt,  andererseits  eine  Meßstromstärke  von  2,5  Milliampere  {2,5  X  10~' 
Ampere)  für  das  Platinthermometer.  Dann  entspricht  in  beiden  Fallen  einer 
Temperaturändening  von  1  Grad  eine  Spannungsdifferenz  von  50  Mikrovolt;  für 
diesen  Fall  soll  zunächst  die  Empfindlichkeit  berechnet  werden,  die  man  bei 
Anwendung  eines  Drehspülgalvanometers  von  kleinem  Grenzwiderstand  (p.  176) 
und  eines  DiESSELHORSTschen  Kompensators  [p.  209)  erhält.     Die  Stromempfind- 
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licbkeit  des  Galvanometers  (Freisliste  56/1912  von  Siemens  &  Halske,  VIII.  Teil, 
ListeDQummer  16705]  fQr  1  m  Abstand  der  Skala  vom  Spiegel  ist  gleich 
85  mm  /  Mikroampere  (Schwingungsdauer  7,6  Sekunden,  Grenzwiderstand  25  Ohm, 
Spulen  widerstand  10  Ohm).  Andererseits  ist  beim  Diesselhorst  sehen  Kom- 
pensator  R  nahe  konstant  ca.  14  Ohm;  r  ist  femer  nach  obiger  Annahme  5  Ohm 
und  g  für  das  betrefTeude  Galvanometer  gleich  10  Ohm,  so  daß  g  -^  r  -\-  R  = 
29  Ohm  wird,  während  der  Grenzwiderstand  des  Galvanometeis  25  Ohm  betragt 
Es  befindet  sich  also  nicht  in  der  günstigsten  Schal tungs weise  (vgl.  die  Betrach- 
tungen bei  dem  Drehspulgalvanometer);  doch  findet  nur  ein  geringer  Verlust  an 
Empfindlichkeit  statt  (vgl.  p.  228).     Als  Ausschlag  erhalt  man  also: 

KD  V  RR 

=  145  mm 
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bei  1  m  Entfernung,  oder  ca.  700  mm  bei  6  m  Absland  fQr  1  Grad. 

Bei  Anwendung  eines  Kugelpanzergalvanometers  von  ebenfalls  7,5  Se- 
kunden Schwingungsdauer  und  15  Ohm  Spulenwiderstand  würde  man,  da  dessen 
Empfindlichkeit  ca.  500  bis  700  mm  /  Mikroampere  bei  1  m  Abstand  betragt, 
etwa  den  6-   bis   7fachen  Ausschlag  erhaUen. 

Wird  der  Kompensator  mit  1  Milliampere  (10~'  Ampere)  betrieben,  so 
entspricht  einer  Temperaturänderung  von  '/m^  Grad  etwa  eine  halbe  Einheit 
der  letzten  Dekade  (5  X  10~*  Ohm);  diese  Größe  kann  durch  Interpolation  be- 
stimmt werden.  Im  ganzen  können  dann  mit  dieser  Stromstarke  ca.  200  Grad 
kompensiert  werden,  soweit  das  Thermoelement  in  Betracht  kommt 

Beim  Flatinwiderstand  muß  die  Stromstarke  /  im  Kompensator  größer  als 
7  Milliampere  sein,  weil  im  ganzen  12,5  Millivolt  (bei  r=  5  Ohm)  zu  kompen- 
sieren sind.  Außerdem  ändert  sich  bei  stärkeren  Temperaturänderungen  auch 
der  Widerstand  r  des  Platinthermometers  nicht  unerheblich;  doch  kommt  dieser 
Umstand  für  die  Empfindlichkeit  im  vorliegenden  Fall  wenig  in  Betracht  Bei 
einer  Steigerung  um  200  Grad  wQrde  eine  Widerstandsandemng  von  5  auf  etwa 
9  Ohm  eintreten,  wodurch  die  Empfindlichkeit  um  etwas  mehr  als  10"/,  \ex- 
ringert  würde. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  Anwendung  eines  Kompensators 
von  großem,  veränderlichen  Widerstand,  weil  dort  R  variabel  ist  und  von  der 
gesamten  zu  kompensierenden  Spannung  abhängt,  was  bei  der  vorstehenden  Be- 
trachtung nicht  der  Fall  war.  Daher  lassen  sich  hier  auch  die  Erwägungen 
nkht  so  allgemein  durchführen,  sondern  hangen  \'on  den  besonderen  Fällen  ab, 
von  denen  einige  betrachtet  werden  mögen. 

Handelt  es  sich  z.  B.  darum,  die  Temperaturdifferenz  von  1  Grad  mittelst 
des  Thermoelements  zu  bestimmen  (Differenz  der  Lötstellen  =  1  Grad),  und  will 
man  dieselbe  Siellenzahl  der  Dekaden  zur  Verfügung  haben,  wie  im  früher  be- 
handelten Fall,  so  hat  man  Ä  =  50  Ohm  zu  wählen  (dritte  Dekade)  und  muß 
eine  Stromstärke  im  Kompensator  von  10'"  Ampere  benutzen,  die  man  durch- 
Abzweigung herstellen  kann  (p.  218).  Die  Empfindlichkeit  ist  dann  ungefähr 
nur  die  Hälfte  der  früheren  (^  +  r  +  Ä  —  65,  statt  29  Ohm).  Besitzen  die  Löt- 
stellen aber  eine  größere  Temperaturdifierenz,  so  ist  entsprechend  der  größeren 
Spannung  ein  größeres  R  zu  wählen  und  die.  Empfindlichkeit  für  1  Grad 
Tempera turdifierenz  wird  noch  geringer,  auch  wenn  man  ein  dem  größeren 
Widerstand  angepaßtes  Galvanometer  nimmt  (Gleichung  102). 

Man  kann  daim  zwar  den  Betrag  von  R  dadurch  herunterdrücken,  daß  man 
die  Stromstarke/  im  Kompensator  größer, wählt,  \-erUert  dann  aber  an  Dekaden 
zur  Einstellung  der  Temperaturanderung  von  1  Grad.  Beim  Platinthermometer 
andererseits  ist  eine  gesamte  Spannungsdifierenz  \'on  12,6  Millivolt  von  vorn- 
herein  durch  den  in  dem  Thermometer  fließenden  Meßstrom  vorhanden  (siehe 
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oben],  die  mit  zunehmender  Temperatur  entsprechend  dem  Widerstand  etwas 
zunimmt  Die  Temperaturändening  \'0n  1  Giad  entspricht  etwa  i  Promille 
'  dieser  Spannungsdifierenz. 

Wenn  man  daher  fQr  diesen  Fall  dieselbe  Zahl  Dekaden  zur  Messung  einer 
Temperaturdifferenz  von  1  Grad  zur  Verfügung  haben  will,  wie  flüher,  so  muB 
man  S  etwa  gleich  10000  Ohm  wählen,  wodurch  die  Empfindlichkeit,  wie  schon 
früher  gezeigt  wurde,  sehr  erheblich  herat^esetzt  wird.  Gerade  ftlr  diese  Messungen 
bedeutet  daher  der  Kompensator  von  kleinem  Widerstand  einen  bedeutenden 
Gewinn. 

3.  Btrommeininff  mit  dem  Kompensator.  Die  Strommessung  mittelst  des 
Kompensators  wird  in  ii^endeiner  Weise  auf  eine  Spannuagsm essung  zurück- 
gdÜhrt  Man  kann  z.  B.  so  verfahren,  daß  der  zu  messende  Strom  ganz  oder 
in  einer  Abzweigung  durch  den  Kompensator  fiieBt,  und  daB  man  dann  den- 
jenigen Kompensations  widerstand  aufsucht,  der 
gerade  die  Spannung  des  Normalelementes   kom-  r 

pensiert  Ist  Ä  dieser  Widerstand  und  E  die 
elektromotonsche  Kraft  des  Normalelementes,  so 
hat  der  durch  den  Kompensator  fließende  Strom  R  J 

die  Starke:  /-  -ff/Ä.  Uaaww>; 

Im  allgemeinen  wird  man   aber  besser  den  Figur  180. 

zu   messenden   Strom  /  durch   einen   passenden 

Normalwiderstand  Ji  schicken  (Figur  180]  und  die  Spannung  an  den  Enden 
dieses  Widerstandes  mittelst  des  Kompensators  bestimmen.  Diese  Spannung  E 
ist  gleich  dem  KompensatioQS widerstände  r  multipUziert  mit  der  Stromstärke  t 
im  Kompensator  und  andererseits  gleich  R/,  so  daß  man  also  erhält: 

/.—     .  (lOS) 

Am  sichersten  wird  (bei  Anwendung  einer  Kompensation  von  hohem  Wider- 
Stand)  die  Messung,  wenn  £  nahe  gleich  der  Spannung  des  Normalelementes, 
also  ca.  1  Volt  ist,  weil  dann  die  Kompensations widerstände  in  beiden  Fallen 
(Messung  der  Potentialdifferenz  imd  der  E.  M.  K.  des  Normalelements)  nahe 
gleich  sind.  Wenn  t  eine  runde  Zehaerpotenz  ist,  wird  die  Messung  besonders 
bequem.  Falls  es  sich  um  die  Messung  sehr  starker  Ströme  handelt,  ist  es  vor- 
teilhaft, einen  Kompensator  von  kleinem  Widerstände  zu  benutzen,  weil  man  dann 
kleinere  Meß  widerstände  (A!)  verwenden,  also  mit  geringerer  Belastung  der  Wider- 
Stände  arbeiten  kann. 

Man  kann  dann  z.  B.  einen  Strom  von  1000  Ampere  mittelst  eines  Wider- 
standes von  '/looooo  Ohm  messen  und  die  Spannung  an  den  Enden  desselben, 
welche  0,01  Volt  beträgt,  durch  einen  Kompensator  von  10  Ohm,  der  mit 
0,001  Amp>erc  betrieben  wird,  bestimmen.  Der  Energieverbrauch  in  dem  Mefl- 
widerstände  beträgt  dann  nur  10  Watt;  zur  Messung  stehen  in  diesem  Falle  fünf 
Kurbeln  zur  Verfügung,  wahrend  man  bei  Benutzung  eines  Kompensators  von 
großem  Widerstände  (10000  Ohm]  unter  denselben  Verhältnissen  nur  zwei 
Kurbeln  zur  Messung  benutzen  kann,  oder  wenn  man  ihn  mit  einem  Strome 
von  nur  0,0001  Ampere  speist,  drei  Kurbeln.  Die  Meßemp Endlichkeit  hangt  im 
vorliegenden  Falle  nur  von  dem  Kompensationswiderstand  ab,  da  der  Meßwider- 
stand verschwindend  klein  ist  Bei  großen  Stromstärken  spielt  daher  die  Wahl 
des  Meßwiderstandes  keine  Rolle  för  die  Empfindlichkeit  Für  genaue  Messungen 
muß  man  es  so  einrichten,  daß  der  Kompensationswiderstand  möglichst  gering 
wird  und  dafi  das  Galvanometer  demselben  angepaßt  ist  Doch  lassen  sich  im 
allgemeinen   die  Strommessungen  mittelst  des  Kompensators  nicht  viel   genauer 
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als  auf  ein  Zehntausendstel  ausfuhren.  Die  Emp&ndlichkeit  der  gebiauchlichen 
Galvanometer  ist  meist  mehr  als  ausreichend  für  diesen  Zweck,  so  daß  in  diesem 
Falle  die  günstigste  Schal tungs weise  desselben  nicht  von  so  erheblicher  Be- 
deutung ist. 

Beispiel.  Wählt  man  in  Gleichung  (103) » =  0,001  Ampere,  R  =•  lO"*  Ohm, 
so  wird  /=  0,01   r. 

4.  Widentandimauimg  mit  dem  Eompeiuator.  Ein  Widerstand  kann  mit 
dem  Kompensator  auf  die  Weise  bestimmt  werden,  daß  man  die  durch  denselben 
fließende  Stromstarke  und  unmittelbar  darauf  die  an  seinen  Enden  vorhandene 
Spannung  mißt,  oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  daß  man  die  Spannungen 
an  den  Enden  zweier  von  dem  gleichen  Strome  durchilossenen  Widerstände, 
von  denen  der  eine  bekannt  ist,  vergleicht.  Es  kommen  also  im  wesentlichen 
die  bereits  beschriebenen  Methoden  in  Betracht.  Die  Messung  ist  nur  in  der 
Weise  ausführbar,  daß  die  beiden  dazu  notwendigen  £inzelmessung6n  zeitlich 
hintereinander  angestellt  werden.  Voraussetzung  ist  also  eine  hinreichende  Kon- 
stanz des  Stromes,  die  beson- 
ders bei  größeren  Stromstärken 
nicht  immer  leicht  zu  errei- 
chen ist. 

In  Figur  181  bedeute  R 
den  zu  messenden  Widerstand, 
durch  den  ein  Strom  /  fließt. 
Dann  wird  diese  Stromstarke 
gemessen  nach  der  ang^e- 
benen  MethcMle,  indem  die 
Spannung  an  den  Enden  eines 
von  demselben  Strom  durch- 
Sossenen  MeB Widerstandes  R^ 
von  rundem  Betrage  mittelst 
des  Kompensationsapparates 
ermittelt  wird.  Außerdem  ist 
die  Spannung  an  den  Enden 
von  R  in  derselben  Weise  zu 
bestimmen.  Um  diese  beiden 
Spannungsmessungen  rasch 
hintereinander  ausführen  zu  können,  ist  ein  Umschalter  ü  angeordnet.  Im 
übrigen  ist  das  Schema  der  Einrichtung  dasselbe,  wie  in  den  früheren  Fällen. 
Am  besten  werden  die  Messungen  mehrmals  abwechselnd  hintereinander  vor- 
genommen. Wie  man  sieht,  kann  die  Messung  auch  als  die  Vergleichung  zweier 
Widerstände  (Ä  und  R^  aufgefaßt  werden. 

Der  Meßstrom  im  Kompensator  braucht  bei  der  Widerstandsmessung  nicht 
mit  dem  Normalelement  abgeglichen  zu  sein,  sondern  kann  einen  beliebigen 
Wert  besitzen. 

Die  Vergleichung  der  Widerst&nde  kann  natürlich  nur  mit  derjenigen  Ge- 
nauigkeit erfolgen,  mit  der  die  Widerstände  des  Kompensators  .bekannt  sind, 
was  für  die  Vergleichung  ungleicher  Widerstände  zu  beachten  ist  Für  sehr 
genaue  Messungen  muß  man  daher  zu  den  später  angegebenen  Präzisions- 
methoden  der  Widers  tan  dsmcssung  greifen.  Die  Vergleichung  wird  um  so  genauer, 
je  mehr  die  zu  vergleichenden  Widerstände  einander  gleich  sind,  weil  dann  auch 
nur  kleinere  Variationen  des  Koinpensations Widerstandes  eintreten. 

Da  es  Schwierigkeiten  macht,  größere  Stromstärken  ausreichend  konstant 
zu  erhalten,  so  ist  auch  hierbei,  also  bei  Messung  kleiner  Widerstände,  die  An- 
wendung von  Kompcnsatoren  kleinen  Widentandes  von  Vorteil;  denn  in  diesem 
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Falle  kommt  man  mit  kleineren  Stromstärken  für  den  MeBstrom  /  aus.  Die 
Heßempfindlichkeit  ist  dabei  nach  denselben  Gesichtspunkten  zu  beurteilen,  die 
för  die  SpaunuDgsm essungen  ang^eben  waren, '  Auch  in  Rücksicht  auf  diese 
Empfindlichkeit  empfiehlt  sich  bei  Messung  lüelner  Widerstände  die  Verwendung 
des  DiESSELHORST  sehen  Kompensators  und  ahnlicher  In  Verbindung  mit  einem 
entsprechenden  Galvanometer. 

Die  MeDmethode  mit  Hilfe  des  RompensatOTS  bietet  eine  so  groBe  Bequem- 
lichkeit gegenüber  anderen  Methoden,  daß  sie  überall  da,  wo  es  nicht  auf  be< 
sonders  hohe  Genauigkeit  ankonmit,  mit  Vorteil  Anwendung  findet. 

Beispiele  von  Widerstandsmessungen: 

Widerstände  von  1  Ohm  kann  man  z.  B.  mit  '/^gg  Ampere  belastenrund  mittelst 
des  Di  ESSELHORST  sehen  Kompensators  vergleichen,  den  man  mit  '/uoo  Ampere 
betreibt.  Benutzt  man  das  p.  176  erwähnte  Drehspulgalvanometer,  so  muß  man 
in  dessen  Stromkreis  noch  ca.  15  Ohm  Ballast  widerstand  einschalten,  damit  der 
Grenzwiderstand  von  25  Ohm  erreicht  wird.  In  dem  Galvanometerstromkreis 
würden  dann,  falls  der  Kompensationsstrom  unterbrochen  wird,' 0,01/25  oder 
0,0004  Ampere  fließen.  Einer  Widerstandsänderung  von  1  Millionstel  entspricht 
somit  ein  Strom  im  Galvanometerkreis  von  0,0004  Mikroampere,  der  bei  5  m 
Skalenabstand  einen  Ausschlag  von  0,17  mm  hervorruft.  [Mit  einem  Kugelpanzer- 
galvanometer wQrde  man  einen  entsprechend  größeren  Ausschlag  erhalten,  vgl. 
p.  220.)  Man  kann  also  ein  Millionstel  des  Widerstandes  noch  messen.  Sehr 
kleine  Widerstände  müßte  man  entsprechend  höher  belasten.  Bei  einem  Zehn- 
tausendstel Ohm  würde  z.  B.  eine  Belastung  von  100  Ampere  dieselbe  Meß- 
genauigkeit ergeben.  Doch  wQrde  auch  eine  geringere  Belastung  ausreichend 
sein.  Auch  für  große  Widerstände  kann  man  die  Verhältnisse  entsprechend 
wählen,  doch  bt  für  diese  ebensogut  ein  Kompensator  von  großem  Widerstand 
anwendbar,  da  doch  im  Galvanometerkreis  bereits  ein  großer  Widerstand  vor- 
handen ist  und  da  die  Widerstaade  meist  eine  Belastung  mit  1  Volt  vertragen. 
Vergleicht  man  z.  B.  Widerstände  von  10000  Ohm  mit  einem  Meßstrom  von 
^jniooo  Ampere  unter  Benutzung  eines  Kompensators  von  10000  Ohm  und  einem 
entsprechenden  Drehspulgalvanometer  von  Siemens  &  Halske  (Listennummer  16  701, 
vgl.  p,  176),  so  entspricht  einer  Änderung  des  Widerslandes  um  1  Millionstel  un- 
gefähr ein  Strom  .von  5  X  10~'^  Ampere  im  Galvanometerkreis,  welcher  bei  5  m 
Skalenabstand  einen  Ausschlag  von  etwa  '/j  i^"^  erzeugt  Man  erreicht  auf  diese 
Weise  also  ebenfalls  eine  ausreichende  Meßgenauigkeit. 


B.  Mefsmethoden  für  Widerstände. 

I.    Definition  des  Widerstandes. 

Unter  Widerstand  ist  hier  stets  der  induktionsfreie  Widerstand  (ÜHMsche 
Widerstand)  verstanden,  welcher  allein  für  Gleichstrom  in  Betracht  kommt 

Über  die  Koristruktion  von  Widerständen  verschiedener  Art  ist  schon  in 
Abschnitt  II  (Hilfsapparate)  Näheres  mitgeteilt  worden.  Bei  einem  drahtförmigen 
Widerstand,  dessen  Länge  gegen  den  Durchmesser  sehr  groß  ist,  bereitet  die 
Definition  des  Widerstandes  keine  Schwierigkeit.  Der  zwischen  zwei  Punkten  des 
Drahtes  befindliche  Widerstand  ist  der  Quotient  aus  der  Boten tialdifferenz  E 
zwischen  diesen  Punkten  und  der  Stromstärke  yi  Bei  körperlichen  Leitern,  wozu 
auch  kurze  dicke  Drahte  gehören,  kann  der  Widerstand  in  derselben  Weise 
definiert  werden,  wenn  nach  dem  Vorgang  von  W.Thomson')  besondere  Potential- 
zuleitungen angebracht  werden,  wie   dies  z.  B.   der  Widerstand  Figur  149  und 

')  W.  Thquson,  Phil.  Mig.  24.  149.  1868. 
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160  ze^.  Auch  bei  diahtförmigen  Widerstanden  \'on  großer  Länge  werden 
häufig  besondere  Fotentialzuleitungea  notwendig,  wie  sie  in  Figur  182  und  18S 
dargestellt  sind,  a,  b  sind  die'  StromRlhningen,  c,  d  die  Potentialleitungen;  der 
zu  messende  Widerstand  r  li^t  zwischen  den  Punkten  1  und  2. 

Die  vier  Zuleitungen  kOnnen,  wie  es  bei  Figur  188  der  Fall  ist,  ganz  gleich- 
artig ausgestaltet  sein,  und  es  ist  ffir  die  Definition  des  Widerstandes  in  diesem 
Fall  auch  gleichgültig,  ob  a  oder  c,  bzw.  h  oder  d  als  Strom-  oder  Potential- 
zuleitung  benutzt  wird.  Bei  körperlichen  Widerständen,  bei  denen  die  Drähte  a 
und  c,  bzw.  b  und  d  nicht  an  einem  Punkte  zusammentreSen,  muß  dag^en  im 
allgemeinen  eine  Festsetzung  getroEfen  sein,  welche  der  Drahte  als  Strom-,  welche 
als  Potentialzuleitungen  zu  betrachten  sind.  Nach  einem  \'on  Heluboltz  ')  auf- 
gestellten, allgemein  gültigen  Satz  dürfen  zwar  beide  Stromleitungen  zu  Potential- 
leituDgen  und  umgekehrt  gemacht  werden,  ohne  daß  der  Widerstand  geändert 
wird,  aber  eine  Vertauschung  der  Leitungen  nur  einseitig  ist  im  allgemeinen 
nicht  zulässig.  In  den  meisten  Fällen  ist  dies  aber  statthaft;  gegebenen^lls  kann 
durch  besondere  Messung  festgestellt  werden,  ob  die  einseitige  Vertauschung 
ohne  Widerstandsänderung  vorgenommen  werden  kann.  Von  dieser  Vertauschung 
wird  E.  B.  bei  der  THOusoNschen  BrQcke  häufig  Anwendung  gemacht 

Die  mit  Fotentialzuleitungen  ver- 
sehenen Widerstände  lassen  sich  nidit 
zusammensetzen;  sie  sind  von  Thohsoh 
mit  Strichmaflstäben  verglichen  worden, 
die  sich  gleichfalls  nicht  aneinandersetz«n 
lassen,  wie  es  im  Gegensatz  hierzu  mit 
EndmaÜstäben  mSgUch  ist 

Die  erwähnte  Anbringung  besonderer 
I       yi         Potentialzuleitungen    bei    linearen    Wider- 
V*\w^2       ständen,   die  an  sich  eine  derartige  Eia- 
r  richtung  nicht  erfordern  würden,  gesteht 

FiguT  ISS.  häufig  aus  dem  Grunde,  weil  der  be- 
treffende  Widerstand  sich  an  einem  fOi  die 
izi^nglichcn  Punkt  befindet  Daher  wird  die  in  Figur  183  ge- 
zeichnete Einrichtung  z,  B.  meist  bei  Widerstand sthermomctera,  sowie  bei  elek- 
trischen Heizspulen  getroffen,  deren  Energieverbrauch  man  messen  will.  Die 
Punkte  1  und  2  liegen  beim  Widerstandsthermometer  z.  B.  innerhalb  des  Raumes, 
dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll.  Würde  man  hierbei  die  besonderen 
Zuleitungen  nicht  anbringen,  so  würde  auch  der  Widerstand  der  Stromzuleitungen 
noch  zu  dem  Widerstand  des  Thermometers  rechnen.  Diese  Zuleitungen  haben 
aber  nur  z.  T.  die  zu  messende  Temperatur  und  es  entsteht  auf  diese  Weise 
eine  ähnliche  Fehlerquelle,  wie  durch  den  „herausragenden  Faden"  des  Queck- 
silberthermometers. Die  Anbringung  der  Potentialzuleitungen  bedingt  auch  be- 
sondere Methoden  zur  Messung,  bei  denen  diese  Zuleitungen  eliminiert  oder 
berücksichtigt  werden,  (Kompensation,  Thomsoubrücke,  Differentialgalvanometer.) 
Für  die  Messung  von  Widerständen  kommen  außer  der  im  vorstehenden 
angefühlten  Kompensationsmethode  im  wesentlichen  noch  zwei  Methoden  in  Be> 
tracht,  welche  eine  sehr  genaue  Vergleichung  von  Widerständen  ermfighchen. 
Diese  Methoden,  welche  vielfach  bei  elektrischen  Messungen,  so  z.  B.  auch  für 
die  Temperatur messung  in  der  Kalorimetrie,  bei  Strahlungsmessungen  usw.  An- 
wendung finden,  sind  die  WsEATSTONEsche  bzw.  die  THOusoNsche  Brücken- 
methode  sowie  die  Kohlrausch  sehe  Methode  mit  dem  Differentiat- 
galvanometer.     Merkwürdigerweise  hat  die  letztere  trotz  ihrer  großen  Bequem- 


1      r      2 

Figur  1S2. 


■}  N.  HsLHBOLTZ,  "WluCDKb.  Abh.  Bd.  I,  p.  49B;  Pogg.  Ann.  SB.  858.  18M. 
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liebkeit  und  Genauigkeit  noch  wenig  Verbreitur^  gefunden;  bei  genauen  Messungen, 
soviel  dem  Verfasser  bekannt  ist,  nur  in  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt 

Die  Brückenmetboden  sind  eigentliche  Nullmethoden,  da  bei  ihnen  das 
Galvanometer  im  Falle  der  Abgteichung  stromlos  ist.  Bei  der  Differentialmethode 
dagegen  fließen  zwei  sich  in  ihrer  Wirkung  gegenscit^  aufhebende  Ströme  durch 
das  Galvanometer. 

Bä  Widerstanden,  die  sich  direkt  hintereinander  schalten  lassen,  kann  die 
WHEATSTONEscbe  Methode  Anwendung  finden,  während  bei  solchen  Wider- 
ständen, die  besondere  Potentialzuleitungen  besitzen,  also  vor  allem  bei  kleinen 
Widerstanden  die  Anwendung  der  Thomsonbrücke  oder  der  Differentialmethode 
erforderlich  ist     (Auch  der  Kompensator  kann   dazu  nattlrlich  benutzt  werden.) 

Auf  manche  der  früher  gebrauchlichen  Methoden,  wie  2.  B.  diejenige  von 
Caret-Foster  usw.  soll  hier  nicht  eingegangen  werden. 
Für  rohere  Messungen  kjjnnen  mancherlei  bequeme 
Anordnungen,  wie  die  Kohlrausch  sehe  Walzenbrücke, 
das  SiSKENSsche  Universalgalvanometer  usw.  oder  auch 
die  direkt  zeigenden  „Ohmmeter"  verwandt  werdeiL 
Ailbh  kann  das  Volt-  und  Amperemetcr  zu  diesem 
Zwecke  Verwendung  finden  (siehe  darüber  spater). 

FlQssigkdtswiderstande  (z.  B.  von  Elementen] 
müssen  der  Polarisadon  wegen  mit  Wechselstrom  ge- 
messen werden  (siehe  Artikel  Wechselströme,  Band  IV). 

Mit  den  Präzision smethoden  (WHSATSTONEsche 
— ,  THOMSONsche  Brückenmethode,  Differentialgalvano- 
meter) lassen  sich  äuBerst  genaue  Wideistandsmessungen 
ausführen;  bei  relativen  Messungen  kann  die  Genauig- 
keit mehr  als  ein  Millionstel  des  Wertes  betragen.  Von 
den  Piazisioasmethoden  soll  zunächst  die  Wheatstohe- 
■che  Brücke  bebandelt  werden. 

II.    WHBATSTONESche  Brflckenmethode. 

Bei  dieser  Methode,  die  eine  sehr  ausgedehnte 
Anwendung  findet,  änd  vier  Widerstände  A,  B,  a,  6 
(Figur  164  und  185),  hintereinander  verbunden.  Zwei 
diametral  gegenüber  übende  Ecken  des  entstehenden 
Viereckes  werden  mit  einer  Stromquelle  S,  die  beiden 
anderen  mit  einem  Galvanometer  (Galvanoskop)  g  ver- 
bunden. Dann  ist  gemäß  dem  Kirchb off  sehen  Ver- 
zweigung^esetz  der  das  Galvanometer  enthaltende  Zwdg  stromlos,  wenn  zwischen 
den  Widerstanden  der  Brücke  folgende  Beziehung  besteht: 

A:B=a:&      .  (104) 

Hierbei  ist  z.  B.  A  der  zu  messende  Widerstand,  der  mit  einem  bekannten 
Widerstand  B  verglicben  werden  soll.  Femer  sind  a  und  i  die  sogenannten 
Verzweigungswiderstande,  deren  Verhältnis  bekannt  sein  muß.  (In  welcher 
Weise  dieses  bestimmt  wird,  siehe  später.) 

Für  die  Stromstärke  i^  im  Galvanometerkreise  gilt  allgemein,  wenn  A,  B, 
a,  b,  g  die  Widerstands  werte  der  betreBenden  Zweige  und  /  den  als  konstant 
angenommenen  Strom  im  Elementenkreise  (Hauptstromkieise)  bedeuten: 


-1 1 — J^^^A/\A^lV^ 


Figur  185. 


^,-/- 


Ab~  i 


g[A  +  B  +  a  +  l,]  +  [A  +  a)(B  +  6 


Gurri,  EldcCiiltKt   I 


(106) 
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FUt  ab  ^  ab  wird  ^  »  0,  woraus  sich  die  obige  Beziehung  ei^bt  Diese 
Bedingung  gQt  auch,  wenn  Stromquelle  und  Galvanometer  vertauscht  werden. 

Die  WüEATSTONEBChe  Erflckenanordnung  ist  am  empfindlichsten  1.  bd 
Anwendung  eines  Nadelgalvanometers,  wenn  der  Widerstand  desselben  gleich 
dem  Widerstände  der  Brückenschaltung  ist,  2.  bei  Anwendung  eines  Drehspul- 
galvanometers dagegen  dann,  wenn  der  Klemmenwidentand  desselben  klein 
ist  gegen  den  Brückenwiderstand  und  wenn  das  Galvanometei  mit  dem  Brflcken- 
widerstand  nahe  aperiodisch  wird. 

Als  Brflcken  widerstand  r^  hat  dabei  zu  gelten  der  Widerstand  der  zum 
Galvanometer  parallel  geschalteten  Zweige  A -^  a  und  B  +  b  {Figur  186).  Man 
erhalt  somit: 

'•-  Ä  +  B+a  +  i    ■  '"*' 

Diesem  Widerstände  entsprechend  ist  gemafi  den  oben  angegebenen  Ge- 
sichtspunkten der  gOnstigste  Widerstand  des  Galvanometers  zu  ermitteln. 

Haben  z.  B.  alle  Zweige  der  Brücke  gleichgroßen  Widerstand  {=  A),  so 
wird  r^  =  A,  steht  dagegen  ^  :  ^  im  Verhältnis  1:10  und  demgemäß  auch  a  :  b, 

so  erhält  man 

10, 


11 


[A^-a]    .  (107) 


1.  Venotaiedeiie  Xmpflndlishkeit  d«r  Br&ok«.^)  Js  nach  der  Schaltungsweise 
der  Brücke  erhalt  man  eine  verschiedene  MeßempfindlichkeiL  Es  ist  daher  von 
Interesse,  sich  Aber  die  hierbei  zu  beachtenden  Gesichtspunkte  allgemein  Rechen- 
schaft zu  geben.  Derartige  Betrachtungen  können  häufig  von  Wert  sein;  so  z.  B. 
wenn  es  sich  darum  handelt,  mit  einem  Minimum  von  Strombelastung  fllr  den 
zu  messenden  Widerstand  eine  möglichst  groBe  Me^nauigkett  zu  erzielen.  Auch 
ist  dadurch  die  Möglichkeit  eines  Vergleiches  mit  der  bei  anderen  Methoden  er- 
reichbaren Meöempfindlichkeit  gegeben. 

Ohne  weiteres  ist  klar,  daS  die  Empfindlichkeit  der  Messung  von  der  Strom- 
belastung in  dem  zu  messenden  Widerstand  abhängt  und  daß  sie  dieser  direkt 
proportional  bt.  Je  nach  der  Temperaturerhöhung,  welche  der  betreffende  Wider- 
stand vertragt  und  je  nach  den  äußeren  Bedingungen,  unter  denen  er  sich  be- 
findet (in  freier  Luft,  in  Petroleum,  gekühlt  usw.),  kann  die  Belastung  verachieden 
gewählt  werden. 

Der  gewünschten  Meßsiromstärke  entsprechend,  wird  man  die  Spannui^  E  der 
Stromquelle  und  die  Größe  des  Ballastwiderstandes  wählen  (Figur  185).  Nur 
in  seltenen  Fällen  wird  es  dagegen  interessieren,  wie  mit  einer  gegebenen 
Stromquelle  die  größte  Meßempfindhchlceit  erreicht  werden  kann.  Viele  der  früher 
angestellten  Formeln  gehen  aber  von  dieser  Grundlage  aus  und  geben  daher 
ein  falsches  Bild  der  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse.  Die  von  SchdStbr 
(L  c.)  auf  der  oben  angedeuteten  Basis  angestellten  Empfindlich kdtsbetrachtungen 
haben  keinen  Eingang  in  die  Literatur  gefunden  und  sind  völlig  in  Vergessenheit 
geraten;  später  sind  sie  vom  Verfasser  dieses  [I.e.]  in  etwas  anderer  Form  un- 
abhängig von  neuem  angestellt  und  weiter  geführt  worden.  Dieser  Form  ent- 
sprechen die  folgenden  und  die  späteren,  ähnlichen  Ausführungen  (vgl.  Thouson- 
brflcke,  Differentialgalvanometer  und  „Vergleichung  der  Meßempfindlichkeit  der 
verschiedenen  Fräzisionsmethoden"). 

>)  Vgl.  A.  ScnnsTSB,  PhU.  M<«.  38.  17S.  1806.  —  W.Jazger,  Ztschr.  f.  Insbk.  86. 
oe  u.  860.  1906.  —  F.  E.  SUITB,  The  Slectridan  67.  978  und  1009.  1906.  —  Rep.  of  the 
Electriol  SUndud*  Conun.  Brit.  Auoc,  York  1906,  Appendix. 
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IMe  VeiSjWchuDg  der  veischiedeuen  Schaltungen  und  der  ihnen  enUprechen- 
dea  Empfindlichkeiten  hat  also  unter  der  Voraussetsung  zu  erfolgen,  daß  die 
Strombelaatung  des  Wideistandes  gleich  groß  ist  und  daß  Galvanometer  von  der 
gleichen  „nonnaleo  Empfindlichkeit"  (p.  161)  angewendet  weiden.  Der  im  Galvano- 
meter für  eine  bestimmte  prozentische  Änderung  des  zu  messenden  Widerstandes 
erzielte  Ausschlag  gilt  dann  als  „Meßempfindlichkcie*. 

Durch  Variation  der  Gleichui^  (1**5)  (p.  226),  die  zur  AbkOrzmig  ge. 
schrieben  s«: 

'«-/§    ■  (lOS) 

ergibt  sich,  da  im  Gleichgewichtszustande  Z  =  0  zu  setzen  ist  (104),  für  die  Strom- 
andeiung  im  Galvanometerkieis: 

''0=/^-     ■  (109) 

Femer  ist 

/="^"    ,  (UO) 

wenn  t  den  Belastungsstrom  des  Widerstandes  A  bedeutet 

Zur  Vereinfachung  der  Darstellung  empfiehlt  es  sich,  alle  in  den  Gleichungen 
vorlcommenden  Widerstände  auf  die  zu  messende  Größe  A  zurückzufahren.  Es 
sei  daher  (vgl,  Figur  188): 

B=nA,     a  =  mA     ,  (111) 

somit  wegen  der  Gleichgewichtsbedingung  auch  b  =  nmA. 
Hierin  bedeuten  n  und  m  reine  Verhältniszahlen. 
Wird  dann  noch,  wie  früher  (p.  218),  zur  Abkürzung: 

>-^  (-, 

gesetzt,  so  erhält  man  in  allen  Fällen,  einerlei  welcher  Widerstand  variiert  wird; 

8Z=nmA^-t     ;  (118) 

femer  wird: 

/=L±^/        und        r^  =  ^A     .  (114) 

Beim  Nadelgalvanometer  ist  nun  die  günstigste  Schaltungsweise  vorhanden 
für  g  =  r^,  beim  Drehspulgalvanometer  für  ^  =  0  (bzw.  sehr  klein  gegen  rj  und 
für  den  Grenzwiderstand  -«  r^.  Man  erhält  dahtr  unter  den  günstigsten  Ver- 
hältnissen far  das  Nadelgalvanometer: 

JV=2^»H(1  +m)!     ;  (116) 

beim  Drehspulinstmment  kommt  der  Faktor  2  in  Fortfall,  weil  ^  —  0  ist. 

Nennt  man  nun  e^  den  Ausseht^  des  Galvanometers  für  1  Ohm  und 
1  Mikroampere,  so  ist  der  Auaschh^  t  für  r^  Ohm  und  6i^  Ampere  sowohl 
für  das  Nadel-,  wie  für  das  Drehspulgalvanometer  (p.  161  und  174). 

<_<.i^.«,._,.yr/*|  .  (116) 
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Wird  daher  einer  der  Widerstände  A,  B,  a,  6  um  den  Bruchteil  t  geändert, 
so  ergibt  sich  bei  der  günstigsten  Schaltungsweise  des  Galvanometers  die  Iile&- 
empfindlichlieit  [p.  218],  d.  h.  der  Ausschlag  des  Galvanometers,  wenn  noch  zur 
Abktlrzui^  gesetzt  wird: 

Ar-,.(VJ-.)-.   ,  (117) 

beim  Nadelgalvanometei  zu: 

(118) 


!]/(H-«)(n-i-] 


beim  Drehspulgalvanometer  zu: 


1/(1+")  i+- 


Hierin  isi  also  n  =  B  :  A,  m  ~  a  :  A. 

Wenn  das  Galvanometer  dagegen  nicht  in  der  günstigsten  Scbal- 
tungsweise  benutzt  vird,  so  sind  die  Formeln  noch  mit  einem  Faktor/,  der 
kleiner  als  1  ist,  zu  multiplizieren. 

Ist  nämlich  beim 

Nadelgalvanometer  der  Klemmenwideretand  g^  l 

Drehgpulgalvanometer  „  g=^h  ■ 

und  der  Grenzwiderstand      =  / 

so  erbAlt  man  f&r  den  Faktor  /  beim  Naddgalvanometer: 


',  (statt  rj,| 
r_  (statt  0)  \ 
^  (statt  rj.l 


beim  Drehspulgalvanometer: 


1  +  i 


(119) 


(120) 


Wenn  man  sich  nicht  allzuweit  von  der  günstigsten  Schaltung  entfernt,  ist 
die  dadurch  bewirkte  Verringerung  der  Empfindlichkeit  nicht  erheblich,  wie  man 
aus  der  folgenden  Tabelle  für  2y//(l  + /)  erkenneu  kann. 


21^/(1  +  0 


0,800 
0,745 
0,575 
0,19B 

Unterscheidet  sich  also  der  Galvanometer«iderstand  selbst  um  den  Faktor  6 
von  dem  günstigsten,  so  sinkt  die  Empfindlichkeit  erst  auf  '/^  der  maximal  er- 
reichbaren; für  den  Faktor  10  noch   nicht  auf  die  Hälfte.     Dieser  Umstand 
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ist  sehr  günstig,  da  er  eiDen  ziemlich  erheblichen  Spielranm  fQr  den 
Galvanometerwiderstand  bietet,  für  den  man  ja  nur  eine  beschrankte 
SchaltungsmOglichkeit  beaitzL  Ähnlich  wie  beim  Nadelgalvanometer  li^en 
die  Verhältnisse  beim  Drehspulgalvanometer, 

Wie  man  sieht,  ist  in  den  Gleichungen  fQr  die  Meßempfindlichkeit  die 
elektromotorische  Kraft  der  Stromquelle  und  der  Widerstand  in  dem  Stiomkrüse 
derselben  nicht  enthalten.  Diese  Größen  sind,  wie  bereits  erwähnt,  im  al%e- 
meinen  ohne  Bedeutung  für  die  vorliegende  Frage,  da  es  einerlei  ist,  auf  welche 
Weise  die  Strombelastiuig  im  MeBwiderstande  erreicht  wird.  Häufig  findet  man 
indessen  diese  Größen  in  den  für  die  Empfindlichkeit  angegebenen  Formeln  ent- 
halten; diese  Formeln  geben  aber,  wie  erwähnt,  ein  falsches  Bild  der  wirklich 
vorhandenen  Beziehungen. 

Die  Formeln  für  die  beiden  Haupttypen  von  GaLvanometem  unterscheiden 
sich  im  wesentlichen  nur  durch  den  Faktor  2,  so  daß  es  für  das  Verständnis  der 
mit  den  verschiedenen  Schaltungsweisen  erreichbaren  Empfindlichkeiten  genflgt, 
das  Nadelgalvanometer  allein  zu  betrachten. 


Diskussic 


oieln. 


a)  Die  Größe  K  [p.  228),  welche  in  den  Formeln  für  die  Empfindlichkeit 
auftritt,  ist  unabhängig  von  jeder  speziellen  Meßmethode  und  wird  bei  späteren 
Betrachtungen  Qber  Empfindlichkeiten  wiederkehren.  Sie  enthält  außer  der 
Normalempfindlichkeit  des  Galvanometers  c^  und  dem  Bruchteil  e,  um  welchen 
irgendeiner  der  Widerstände  zur  Erzielung  des  Ausschlages  c  geändert  wird, 
noch  den  Ausdruck  i^A.  Diese  Größe  ist  aber  die  Wurzel  der  in  dem  Wider- 
stände umgesetzen  elektrischen  Energie  Ä  i\  Um  also  die  Meßgenauigkeit,  welche 
der  Wurzel  aus  diesem  Ausdruck  proportional  ist,  zu  verdoppeln,  muß  die  Enei^e 
auf  das  Vierfache  erhöht  werden.  Man  kommt  also  sehr  bald  an  eine  obere 
Grenze,  bei  der  eine  Steigerung  der  Energie  und  somit  auch  der  Meßempßnd- 
lichkeit  auf  diesem  Wege  nicht  mehr  möglich  ist. 

b)  Die  Tatsache,  daß  die  Meßempfindlichkeit  nur  von  der  Energie  im  Meß- 
widerstande abhängt,  nicht  aber  von  den  einzelnen  Faktoren  des  Produktes,  ist 
unter  Umständen  von  Bedeutung,  z.  B.  dann,  wenn  die  Größe  des  zu  messenden 
Widerstandes  beliebig  gewählt  werden  kann.  Dies  ist  beispielsweise  der  Fall  bei 
Widerstandsthermometem;  man  kann  diesen  Freiheitsgrad  zur  Erfüllung  anderer 
Bedingungen  verwenden. 

Die  Meßempfindlichkeit  ist  also  an  sich  unabhängig  von  der  Größe  des 
za  messenden  Widerstandes,  solange  A 1'  konstant  bleibt. 

Wie  diese  Beziehung  zu  verstehen  ist,  geht  noch  deutlicher  aus  folgendem 
Beispiel  hervor,  in  welchem  für  zwei  Fälle  (Figur  186  und  187)  alle  Widerstände  der 
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Brücke  unter  sich  glrich  siod,  also  «  —  n  - 1  ist  (Gleichung  Hl).  Der  Galvanometer- 
widerstand  ist  daher  in  beiden  Fällen  gleich  dem  zu  messenden  Widerstände  vi,  der  im 
einen  Falle  5,  im  anderen  80  Ohm  beträgt  Da  im  Falle  der  Figui  186  die  Meö- 
stromstarke  viermal  so  groß  ist,  wie  im  Falle  der  Figur  1 87,  der  Widerstand  aber  nur 
den  leten  Teil  betragt,  so  ist  A  »*  für  beide  Fälle  gleich  groß;  dasselbe  gilt  daher 
auch  für  die  Größe  X  der  Gleichung  (117),  vorausgesetzt,  daß  m  beiden  Fällen 
dasselbe  Galvanometer  in  der  günstigsten  Schaltung  benutzt  wird.  Somit  erhält 
man  für  dieselbe  prozentische  Widerstandsändenmg  in  beiden  Fallen  den  gleichen 
Ausschlag  des  Galvanometers,  d.  h.  die  MeßempGndlichkelt  ist  unter  den  ai^e> 
nommenen  Bedingungen  tatsachlich  unabhängig  von  der  Größe  des  Wider- 
standes A.  Das  gleiche  gilt  natürlich  auch  für  solche  Anordnungen,  in  denen 
m,  n  usw.  andere  Werte  besitzen. 

Die  einzige  Bedingung  ist,  daß  i  proportional  1  /  yA   geändert  wird. 

c)  £9  bleibt  nun  noch  zu  diskutieren,  welchen  Eintlufi  die  verschiedene 
Seh altungs weise  der  Brüdte  auf  die  Meßempfindlichkeit  hat,  d.  h.  in  welcher 
Weise  der  Faktor: 


(121) 


der  Gleichung  (118)  bei  verschiedenen  Werten  von  m  und  »  auf  die  Empfindlich- 
keit einwirkt  Der  zu  messende  Widerstand  A  kaim  fQr  diesen  Fall  als  1  an- 
genommen werden,  dann  wird  nach  (111)  B  =  n,a=  m  und  b  =  nm  (Figur  188); 


für  andere  Werte  von  A  bleiben  die  Betrachtungen  dieselben.  Der  günstigste 
Galvanometer«-iderstand  beim  Nadel-,  bzw.  der  Grenzwiderstand  beim  Drehspul- 
g^vanometer  erhalt  dann  den  Wert  (siehe  Gleichung  114): 


Ist  /  der  unverzweigte  Hauptstroi 


>  wird  der  Strom  1  im  Meßwiderstand  A: 


(122) 


D,o,nzedb,GoOglc 
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Aus  der  Gleichung  für  F  folgt,  dafi  das  Maximum  der  Empfindlichkeit,  das 
Oberhaupt  [aber  nur  als  Grenzfall]  bei  der  Wheatstone  sehen  ßrückenschaltung 
erreicht  werden  kann,  dann  eintritt,  wenn: 

m  =  0,     o  -  00 

isL  Dann  wird  /"=•  1,  g=  A,  aber  i'  auch  =  0.  Dieser  Grenzfall  ist  somit 
nicht  realisierbar.  Die  Empfindlichkeit  bleibt  daher  in  allen  vorkommenden 
Fällen  unter  einem  Maximalwert,  der  (für  das  Nadelgalvanometer)  gegeben  ist 
durch  die  Gleichung: 

Diese  maximal  erreichbare  Empfindlichkeit  ist  nur  durch  die 
normale  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  und  die  im  MeSwider- 
stand  umgesetzte  elektrische'Energie  bedingt 

Man  kann  sich  diesem  Grenzfall  sehr  nahem,  wenn  man  m  klein  und  n 
groB  macht 

Wird  z.  B.  OT  =  0,1  und  «  =  10  gewählt,  so  erhält  man  /"=  0,91  statt  1, 
d.  h.  nur  um  9"/^  kleiner,  als  der  maximalen  Empfindlichkeit  entspricht  Ferner 
wird  g=  A  und  i  =  0,09/,  Die  Figur  189  auf  p.  280  zeigt  ein  Beispiel  dieser 
Art,  in  welchem  A  =  b=  10  Ohm,  a=  1,  Ä=  100  Ohm  und  #=10  Ohm  ist. 

Wenn  alle  Widerstände  der  Brocke  gleich  groß  (z.  B.  alle  =10  Ohm)  sind 
—  ein  Fall,  der  hSufig  benutzt  wird  —  so  ist  die  MeQempfindlichkeit  nur  die 
Hälfte  der  maximal  erreichbaren,  da  dann  F=  0,5  wird.  Auch  in  diesem  Fall 
muß  g  —  A  sein  und  ferner  wird  dann  »  =//2.  Diese  Anordnung  ist  also 
nicht  am  gfinstigsten. 

(Für  das  Drehspuigalvanometer  sind  die  Angaben  fOr  c  zu  verdoppeln.) 

2.  Tfli^Mohiing  1:1  und  1:10.  Eine  besonders  wichtige  Rolle  spielt  die 
Vergleicbung  zweier  Widerstände  im  Verhältnis  1:1  und  1:10.  Beide  Fälle 
kommen  häufig  vor  und  sollen  im  folgenden  an  Hand  der  aufgestellten  Formeln 
systematisch  nähere  Betrachtung  finden. 

.  Vergleicbung  1 : 1.  Hier  hat  man  die  folgenden  drei  Fälle  zu  unterscheiden: 
1)  B=  A,  {n  =  \)  II)  a  =>  A,  [m  =  1)  III)  6  =  A,  {nm=l).  Ein  Spezialfall  IV 
von  I)  ist  der,  dafi  alle  Widerstünde  gleich  sind  {B  ^  A  =  a  =  6),  Die  maxi- 
malen Emi>findlichkeiten  erhalt  man; 

bei    1)  fOr  m  =  0   (bzw.  klein  g^en  1), 
bei  II)  für  «  =  CO  (bzw.  groß  g^en  1). 

Fall  III)  ist  schon  bebandelt  (Maximum  fQr  m  =  0,   »  =  oo). 

Im  fönenden  sind  diese  vier  Möglichkeiten  und  die  zugehörigen  (abgerundeten) 
Werte  von  g  und  c  (gültig  fQr  das  Nadelgalvanometer,  vgl  p.  22S)  zusammen- 
gestellt, unter  der  Aimahme,  daß  A  stets  gleich  hoch  belastet  ist: 


c  -  2:/  2  V2 


v,b>  Google 
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Die  Figuren  190  I  bis  IV')  stellen  dieselben  Fälle  fOr  einen  MeSwiderstand 
von  10  Ohm  und  einen  gleich  groSen  Veigleichswiderstand  dar  (beid&WiderstaDde 
sind  unterstrichen),  wobei  die  Verhol Itniszahlen  m  bzw.  n  zu  10  bzw.  '/^^  gewählt 
sind.  Diese  Zahlen  entsprechen  bereits  nahe  dem  erreichbaren  Empfiadiichkeits- 
maximum.  Für  die  Werte  von  c  ist  dabei  derjenige  in  III  gleich  I  gesetzt 
Der  Fall  III  bietet  dadurch  einen  gewissen  Nachteil,  daB  die  Stiombe lastung 
der  Widerstände  in  den  verschiedenen  Zweigen  der  Brücke  ungleich  ist  Der 
Vergleichswiderstand  i  wird.lOmal  so  stark  belastet,  als  der  MeBwiderstand  A, 
obwohl   beide   von   gldcher    GrOBe   sind.      Welche   Anordnung   man   in   einem 


Fipir  190. 

gegebenen  Falle  wählt,  hängt  zum  Teil  davon  ab,  welche  Strombelastung  die 
einzelnen  Widerstände  vertragen.  Am  zweckmäB^ten  ist  die  Stromverteilung 
offenbar  im  Falle  I,  wo  die  Widerstände  von  zehnfachem  Betrag  auch  nur  mit 
dem  zehnten  Teil  des  Stromes  belastet  werden. 

Kann  man  zwei  gegenüberliegende  Zweige  einer  Wheatstone sehen  Brücke 
gleichzeitig  an  derselben  Widers  tandsändening  teilnehmen  lassen,  wie  es  z.B.  der 
Fall  ist,  wenn  beide  Zweige  aus  Widcrstandsthermometeni  (Bolometem)  bestehen, 
so  kann  die  Empfindlichkeit  noch  verdoppelt  werden  (die  vorstehend  angegebenen 
Empßndlichkeiten  gelten  für  die  WiderstandsSnderung  nur  eines  Zweiges).  Wählt 
man    also   für   die    bolometrische   Anordnung   den  Fall  IV,  bei    dem   die  Wider- 

:    der   GslvanomeUrwidnsUnd    verseb  entlieh   m    10  Ohin    itatt    m 


.X'OtH^lc 
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Stande  aller  Zweige  gleich  sind,  so  erhalt  man  die  Empfindlichkeit  Kj2.  Die 
Schaltung  muß  dann  in  der  aus  Figur  191  ersichtlichen  Weise  gestaltet  werden. 
Geändert  werden  die  Zweige  1  und  S,  wahrend  4  und  2  konstant  bldben. 

Vetgleichung  1:10.  Die  Fälle  I,  II,  III  der  Figur  190  stellen  gleich- 
zeitig  die  verschiedenen  Schaltungsmöglichkeiten  für  die  Vergleichung  1:10  dar. 
Für  die  Vergleichung  von  10  mit  100  Ohm  sind  diese  Fälle  unter  der  Voraus- 
setzung, daß  der  letztere  Widerstand  nur  mit  0,001  Ampere  belastet  werden  soll, 
in  den  Figuren  192,  I  bis  III  dar- 
gestellt. Die  Galvanometerwiderstände  g 
und  Empfindlichkeiten  e  sind  angegeben, 
indem  diejenige  des  Falles  I  gleich  1 
gesetzt  ist;  hierbei  sind  die  verschie- 
denen Werte  von  i^Ä,  Gleichung  (117) 
p.  228,  zu  berücksichtigen.  Im  Fall  I 
bt  ^-100,  in  II  und  III  ist  A^\fi, 
i  ist  in  allen  Fällen  =  0,001  Ampere. 
Für  die  Vergleichung  1:10  emp- 
fiehlt sich  also  besonders  der 
Fall  I;  die  Empfindlichkeit  betragt  bei 
den  anderen  Fällen  weniger  als  die 
Hälfte. 

Die    Wh  EATSTON  Esche     Brücken- 


Figur  191. 


methode  bietet  so  viele  SchaltungsmCglichkeiten ,  daß  es  notwendig  war,  sich 
über  die  dabei  eintretenden  Verhältnisse  Rechenschaft  zu  geben.  Bei  den 
anderen  Methoden  sind  die  Mannigfaltigkeiten  in  viel  beschränkterem  Maße  vor- 
handen. Dort  müssen  dafür  indessen  wieder  andere  Gesichtspunkte  in  Betracht 
gezogen  werden. 


Figur  192. 


3.  PräEidonimeining  mit  Widergtandflfaäoksvn,  Bei  Widerstandsmessungen, 
welche  die  höchste  Fräzbion  ergeben  sollen,  muß  man  für  die  Widerstände  B, 
a,  b  (Ve^leichs-  und  Verzweigungs widerstände]  Widers tandabüchsen  ver- 
wenden, weil  bei  Rheostatensätzen  im  allgemeinen  die  Werte  der  einzelnen  Wider- 
stände und  die  Temperaturkoefüzieiiten  derselben  nicht  ausreichend  genau  bekannt 
sind  und  weil  auch  die  Stöpsel-  oder  Kurbelkontakte  Unsicherheiten,  im  Gefolge 
haben.   Die  einzelnen  Widerstandsbüchsen  stehen  am  besten  in  Petroleumbadern. 

Figur  193  zeigt  z.  B.  eine  Anordnung  zur  Vergleichung  von  Widerstands- 
büchsen In  der  Wheatstone  sehen  Brückenanordnung  im  Verhältnis  1:1,  bei 
welcher  vorteilhaft  eine  Verzweigungabüchse  V  (p.  198)  verwendet  werden  kann. 
Es   ist   dabei   darauf  zu    achten,    daß  die  Verbindungs widerstände  zwischen  den 

"— 3'^ 
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Figur  193. 


beiden  BOchsen  A  und  S  g^enaber  den  zu  messenden  GröBen  sehr  klein 
sind.  Die  Methode  ist  daher  bei  Widerstanden  unter  1  Ohm  im  allgemeinen 
nicht  mehr  anwendbar,  besonders  aber  dann  nicht,  wenn  die  WideiatSnde  durch 
PoteDtialklemmen  definiert  sind  oder  besondere  Potentialzuleitungen  besitzen. 

Eine  Präzision  smessung  hat  natCr- 
lich  nur  dann  Zweck,  wenn  es  sich  um 
die  Messung  von  NormalwiderstSnden 
handelt,  die  ihren  Wert  auf  lange  Zeit 
beibehalten  oder  wenn  z.  B.,  wie  mit- 
unter bei  bolometrischen  Messungen, 
eine  sehr  groBe  relative  Genauigkeit 
erzielt  werden  soll. 

Die  Figur  193  zeigt  einen  an  die 
Vergleichsbüchse  B  angelegten  Neben- 
schluß JV  (am  besten  Kurbelrheostat),  um 
^e  Interpolation  vornehmen  zu  köBcen, 
wenn  die  Verzweigungsbüchse  keine  ent- 
sprechende    Einrichtung    besitzt    oder 
wenn  diese  zu  ungenau  isL    Die  Drähte  G 
führen    zum    Galvanometer.     Im    Falle 
der    Vergleichung    1  :  10    müssen    statt 
der  Verzweigungsbüchse  V  zwei  geeignete  im  Verhältnis  1  :  10  stehende  Wider- 
stände benutzt  werden,  deren  Verhältnis  anderweitig  eimittelt  worden  ist  (p.  289). 
In  diesem  Falle  muS  die  Interpolation  meist  mittelst  eines  Nebenschlusses  vor- 
genommen werden.    Bei  der  Messung  im  Verhältnis  1 : 1 
brauchen    die   Vergleichswiderstände    nicht    bekannt    zu 
sein,  da  man   ihre  Ungleichheit  durch  Vertauschen  der- 
selben eliminieren  kann  (s.  unten}. 

4.  H«Biniig  ImTerhältnU  1:1.  Smd  in  dem  neben- 
stehenden Schema  (Figur  194}  l\  und  V^  die  beiden 
Verzweigungswiderstände ,  X  der  zu  messende  und  W 
der  Vergleichswiderstand ,  (vgl.  auch  Figur  190  I],  so 
möge  man  in  der  einen  Lage  der  BQchsen  (Fj,  V^) 
für  X  den  Wert  Wi,  in  der  anderen  Lage,  bei  der 
V^  mit  i\  vertauscht  wird,  den  Wert  If^H  finden,  wenn 
das  Galvanometer  keinen  Ausschlag  ergibt  Dann  ergibt  die  Lage  I  (die- 
jenige der  Figur}  die  Gleichung: 

(124) 
(125) 

(12«) 


(127) 


Man  findet  also  auf  diese  Weise  sowohl  den  Wert  von  X,  i 
des  Verhältnisses  der  VerzweigungSwideratAnde. 

In  welcher  Weise  die  Einzelwerte  iV  durch  Interpolation  gefunden  werden, 
soll  im  fb^;eDden  naher  erlAuten  werden. 


Figur  lU. 


y,  B'i- 

V,X 

die  andere  [Lage  II), 
Daraus  folgt; 

^iic,,- 

X'  -  W,  mi   und 

oder,  da  Wi  und  Ifu  nahe  gleich  sind: 

X- 

2        •     y. 

-1  + 

IFl,  -  IF, 

HeBappante  nod  HeBmetboden. 
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6.  Interpolation.  —  Zahlenbeispiele.  !□  der  Brücke  (Figur  194)  herrscht 
Gluchgewicht,  d.h.  Stiomlosigkeit  des  Galvanometers,  fOr  VjX~F:^W=0. 
Am  genauesten  wird  nun  die  Messung,  wenn  man  nicht  Stromlosigkeit  konstatiert, 
sondeni,  in  ähnlicher  Weise  wie  es  bei  W^gungen  geschieht,  aus  kleinen  Aus- 
schlagen  den  richtigen  Wert  des  Widerstandes  durch  Interpolation  ermittelt 

a]  Direkte  Inteipolation.  Hierbei  interpoliert  man  direkt  zwischen  zwei 
Widerstanden  FF,  und  H^.  Erhalt  man  fOr  den  ersten  derselben  den  Aus- 
schlag ttj,  fDr  den  zweiten  a^,  und  bedeutet  e  eine  von  der  Empfindlichkeit  des 
Galvanometers  abhangige  Konstante,  so  ergeben  sich  die  beiden  Gleichungen: 


v^  IC,  =  <«, 


(128) 


Demnach   berechnet  sich  der  gesuchte  Widerstand  X,   für  den  kein  Ausschlag 
erhalten  wird,  aus  der  folgenden  Gleichung: 


-(»;- «;) 


(129) 


Zweckmäßig  wählt  man  die  Widerstände  W^,  W^  so,  daß  die  Ausschlage 
nach  verschiedenen  Seiten  von  der  Nullage  aus  gehen. 

Beispiel  einer  Vergleichung  zweier  Widerstände  von  1000  Ohm  in  ewm 
Li^en  [1^,  V^  und  V^,  V^  Es  sei  interpoliert  zwischen  den  Widerstanden 
1000  und  1002  Ohm,  von  denen  der  letztere  z.  B.  durch  Zusammensetzen  zweier 
Büchsen  (1000  -|-  2  Ohm)  erhalten  sein  möge.  Die  Ausschläge  in  Skalenteilen 
sind  in  folgender  Tabelle  für  beide  Lagen  ^.  284)  zusammengestellt. 


II        ^..    f-. 


W,  >  1000  Ohm     j  «,  =  +  2.0  I     ..     l       +  1,( 
fr,  =  1002  Ohm       o,  -  -  a.5         '       j       -  3,t 

Durch  Interpolation  zwischen  IT,  und  W^  nach  Gleichung  (129)  findet  mai 
hieraus: 

Uge  I;   Wi  =  1000  +  |:^  .  2  -  1000,89 

DifT.  -  0,47 
„   II;   Wn"  1000  +  rS  •  2  -  1000,42 

Also  hn  Mittel:  X    =  1000,65  Ohm     [Gleichung  (127)] 

und  ^}-  =  1,0002s 


Unter  Umstanden  wird  die  Messung  noch  mit  umgekehrter  Stromrichtung, 
wiederholt  und  die  so  erhaltenen  Resultate  werden  gemittelt 

Die  angefahrte  Messung  ist  auf  Bruchteile  von  Zehntausendstel  genau,  falls 
die  Widerstände  W  mit  dieser  Genauigkeit  genau  bekannt  sind.  Meist  wird 
man  jedoch  die  Interpolation  durch  Nebenschluß  anwenden  (p.  287). 

b)  Interpolation  mittelst  der  Verzweigungsbüchse.  Die  Verzwei- 
gtmgsbüchsen  sind  häufig  mit  einem  Zusatzwiderstand  zur  Inteqiolatioo  versehen, 
der  entweder  zu   V^  oder   f\  zugeschaltet  werden  kann.     Meist  betragt  der  Zu- 
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satzviderstand  2  X  '/,  Promille  (Figur  151),  so  daß  eine  Zuachaltung  desselben 
zur  einen  oder  anderen  Seite  einen  Unterschied  der  Verzwugungswiderstande  von 
1  Promille  erzeugt,  während  diese  gleich  groB  sind,  wenn  der  Kontaltthebel  in 
der  Mitte  steht. 

In  Figur  195  ist  eine  solche  Anordnung  der  Wh eatston  sehen  Brücke  mit 
einem  Veriweigungswideretand  F,,  V.  von  2  x  100  Ohm,  der  Interpolations- 
widerstände  besitzt,  dargestellt  Der  Hebel  ä  taSt  sich  auf  die  Kontakte  1,2,  8 
einstellen.  Zwischen  den  Klemmen  III,  IV  befindet  sich  der  Vergleichs  wider- 
stand W,  zwischen  V  und  VI  der  zu  messende  Widerstand  K,  zwischen    VII  und 

VIII  das  Galvanometer  G. 
An  den  Klemmen  /und  // 
wird  der  MeBstrom  {Str)  zu- 
geleitet. Die  Verbindung /F', 
VI  muß  entweder  möglichst 
geringen  Widerstand  im  Ver- 
hältnis zu  W  bzw.  X  haben, 
oder  die  Widerstände  IV, 
VIII  und  VI,  VIII  müssen 
möglichst  gleich  gemacht, 
Figur  190.  bzw.  gemessen  und  in  Rück- 

sicht gezogen  werden.  Eben- 
so müssen  die  Zuleitungs widerstände  /,  ///  und  //,  V  gleich  grofi  sein  oder  ihre 
Differenz  muß  berücksichtigt  werden.  (Genaueres  hierüber  siehe  später  bei  der 
THOMSOSBchen  Brücke).  Wenn  der  Hebel  H  der  VerzweigungsbOchse  in  der 
Mitte  auf  Rontakt  2  steht,  sind  die  beiden  Widerstände  V^  und  F,  gleich  groß 
(je  gleich  100,05  Ohm).  Steht  der  Hebel  auf  Kontakt  1,  so  ist  F,  —  100, 
V^  =  lOO.U  bei  der  Stellung  auf  Kontakt  8  ist  das  Verhältnis  umgekehrt') 

Wird  der  zwischen  den  Kontakten  1  und  8  der  Verzweigungsbüchse  liegende 
Zusatzwiderstand  [0,1  Ohm  in  Figur  195),  angedrückt  in  Bruchtwlen  von  V,  mit 
J  bezeichnet  (im  vorliegenden  Beispiel  also  d  »  0,1/100  »  10~'),  so  lauten  die 
beiden  Gleichungen,  welche  zur  Interpolation  dienen: 

Hebel  II  rechts  (Kontakt  Z):   V^{1  +  ü)  X  -  V^  W  =  a,  e  1 

„       „    Imks     (Kontaktl):    V^X  -  V^[l  +  ff}W  =  a^c     .       y 

Hieraus  ergibt  sich,  da  S  eine  kleine  GrOße  ist: 

-     ■^^-'^('  +  <|^4^)  •  (i»i) 

Ist  B^  =  —  a,,  d.h.  gehen  die  Ausschläge  für  beide  Stellungen  des  Kon- 
taktes gleichweit  nach  beiden  Seiten,  so  wird  der  Klammerfaktor  gldch  1. 

Beispiel.  Bei  Vergleichung  zweier  Widerstände  von  1000  Ohm  mittelst 
eines  Verzweigungswiderstandes  2  X  1000  Ohm  erhielt  man  bei  der  Interpolation 
fo^^ende  Ausschlage: 

Erste  Stellung  (F,(l+  d),   r,)  :  «^  =  -  8,3  Skalenteile 
Zwdte      „         {Fj,  K,(l  -^  J})  :  gj  =  +  0,7 

ßj  —  oj  =  —  4,0  Skalentrile. 

')  Besser  wlre  es  Iflr  den  Gebrauch  der  V«rzw«igiiDgtbttclifea  tu  udeTeD  Zwecken  (ab 
WldentandsbflchMu  von  2,  20,  800  uiw.  Ohm),  wenn  die  Geaaintsunime  det  Widentandei 
nicht  SOO,1,  loadern  E^tuui  200  Ohm  wflre  utw. 
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Hieraus  folgt  nach  Gleichung  (131),  da  «T  ~  0,001  war, 

y.       I  2,6\  V 

X=-^H'   1  +  0,001  ^\  =  1,00065-^»"  ■ 

Eine  zweite  Messung  nach  dem  Umdrehen  der  VerzweigungsbDchse,  so  dafl 
f\  an  der  Seite  von  j;  F,  an  der  Seite  von  tV  liegt,  liefert  dann,  wenn  W  be- 
kannt ist,  den  Wert  von  X  und  von  V^  j  V^  in  der  früher  ang^ebenen  Weise. 
.  FQr  genaue  Messungen  ist  aber  das  Intervall  von  ein  Promille  zur  Inter- 
p(^tion  meist  etwas  groß,  so  daS  es  in  diesem  Falle  besser  ist,  die  Interpolation 
durch  Nebenscblufi  vorzunehmen.  Man  kann  dann  mit  kleineren  Galvanometer- 
ausschlagen arbeiten,  was  im  allgemeinen  vorzuziehen  ist  Doch  hat  die  hier 
angegebene  Methode  der  Interpolation  den  Vorzug  der  Bequemlichkeit 

c)  Interpolation  durch  Nebenschluß.  Der  Nebenschluß  kann  an 
ii^endeinen  der  Widerstände  der  Brücke  gelegt  werden.  £3  handelt  sich  hier 
darum,  durch  Interpolation  aus  zwei  Nebenschlüssen  {JV^  und  JV^],  welche  Aus- 
schlage  (a,  und  «,}  ergeben,  denjenigen  Nebenschluß  [JV)  zu  finden,  bei  welchem 
kein  Ausschlag  des  Galvanometers  erfolgen  würde. 

Wird  zu  einem  Widerstand  r  ein  Nebenschluß  N  gelegt,  so  ist  der  Gesamt- 
widerstaad  R: 


N+r        }_,i_  (182) 

Die  genaue  Inteipolattonsformcl  lautet  demgemaB; 

1       \ 

(183) 


Ist  N,  N^,  N^  giofi  gegen  r,  so  daß  die  quadratischen  Glieder  von  rJN 
usw.  g^en  1  zn  vernachlässigen  sind,  so  erhalt  man  die  angenäherte  Inter- 
polationsformel: 


.(184) 


d.  h.  man  interpoliert  zwischen  den  reziproken  Werten  der  Nebenschlüsse. 
Sind  weiterhin  cUe  IMfferenzen  N^  —  i\^j  klein  genug  gegen  N,  so  kann  auch  die 
direkte  Interpolation  zwischen  den  Nebenschlflssen  selbst  angewendet  wer- 
den, d.  h.  man  kann  setzen 

JV  =  JVj  -       "^      {N^  -  JV,)    .  (185) 

Wird  der  Nebenschluß  N  statt  an  den  zu  messenden  Widerstand  X  oder 
den  Vergleichswiderstand  W,  an  den  einen  der  Verzweigungswiderstände  {V,  Fi- 
gur 194)  gelegt  und  bleibt  er  beim  Vertauschen  desselben  liegen,  ohne  mitver- 
tauscht zu  werden,  so  gilt,  wenn  Nt  und  A^n  wieder  die  Nebenschlflsse  in  den 
beiden  Lagen  I  und  II  bedeuten,  in  genügender  Annäherung  [wenn  X  >  K'  ist) : 


ih--^] 


(186) 
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Da  —  klein  ist,  kann  in  den  Gleichungen  fClr   V  ein  runder  Betrag  gesetzt 
N 

weiden.    Wenn  dag^en  der  Nebenschluß  mit  vertauscht  ist,  gelten  die  früheren 

Gleichungen  (127). 

Nebenschlüsse  kOnnen  nur  dann  Anwendung  finden,  wenn  der  Widerstand, 

zu  dem  sie  parallel  gelegt  werden,  nicht  selbst  schon  sehr  groB  ist.  Bei  einem 
Widerstand  von  1000  Ohm  moBte  man 
z.  B.  fOr  eine  Änderung  von  ein  Pronülle 
schon  einen  Nebenschluß  von  1  MiHion 
Ohm  anlegen.  In  diesem  Falle  bringt 
man  den  Nebenschluß  besser  an  dem 
Verzweigungswiderstand  an,  den  man 
dann  kinner  wählt. 

Diea  letztere  ist  auch  schon  zur  Er- 
reichung einer  grfißeren  Empfindlichkeit 
ratsam  (p.  226). 

Beispiel.  Vergleichung  zweier 
Widerstände  A'  und  (T  von  je  1000  Ohm 
mittelst  eines  Verzwdgungswiderstandes 
Fl,  F,  von  2  X  10  Ohm  (Figur  196). 
X  sei  großer  als  IT,  so  daß  der  Neben- 
schlnß  N  in  der  L^;e  I  fin  der  Figur 
gezeichnete  Lage)  an  Fj  zu  l^en  ist,  und 
zwar  zur  Änderung  um  ein  Promille  im 
Betrag  von  10000  Ohm. 

Im  folgenden  ist  das  Schema  einer 
vollständigen  Messung  mit  Stromkommu- 
tienmg  gegeben  (vgl.  auch  Figur  196),  wo- 
bei die  beiden  Stellungen  des  Strom- 
wenders U  mit  1  und  2  bezeichnet  sind. 
{F//A^  bedeutet:  A' parallel  zu  F  usw.) 
Der  Nebenschluß  ist  in  Lage  II  nii^t 
mit  vertauscht,  so  daß  N  in  der  Lage  II 
nicht  parallel  zu  F,  sondern  zu  V^  liegt 

Lage  I  (F,,   V,\IN\ 


Ohm 
10000 


Atitschkg,  SkaleDtdle 


I     •     I 


1     +     8,4 
I         80,0 


Lag 

eil  (F.,   F,//JV). 

N 

\\N 

Auiacht*!-,  Skdcnteil« 

Ohm 

1     ■     1     - 

10000 

0,000100  1  o,  1      -2,2     I      +8,4 

80000 

0.000050 

^1      +7,6     1     -1,! 

.t.Goo'^lc 
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In  Lage  I  ist  der  dne  der  beiden  NebenschlOsse  unendlich,  d.  h.  es  iit  bei 
der  betreffenden  Beobachtung  kein  NebenschluB  angelegt  Man  findet  dann 
durch  Interpolation  (p.  287]  fär: 


Lage  I; 

„  II; 


^  20,0 
.  0,000050  + 


0,000100  =  0,000042 

14.8 

—V  .  0,000050  =  0,000088 


Da  F»  10  Ohm  ist,  ergibtsichdaheriiachGleichung(lS6),  wenn  IP=  1000  Ohm  ist, 


X=  lOOOn  +10 


0,000042  +  0,0000 


(Vgl.  auch  das  Beispiel  p.  285> 

d)  Messung  mit  Ausschlagen.  Bei  manchen  Messungen,  wie  z.  B.  häufig 
bei  Strahlungsmessungen  mit  dem  Botometer,  mißt  man  eine  Widerstandsändenmg 
durch  den  Ausschlag  des  Galvanometers,  fQhrt  ihn  also  nicht  auf  null  zurück. 
Diese  Messung  bietet  aber  eine  wesentlich  geringere  Genau^keit;  die  Skala  mu& 
auf  iigeudeine  Weise  geeicht  werden,  sei  es  mittelst  bekannter  Widerstandsilnde- 
rungen  oder  durch  eine  bekannte  Temperaturänderung  des  Bolometers. 

6.  Heuimg  imVerhUtnü  1:10.    Bei  der  Messung  im  Verhältnis  1:10  finden 
dieselben  Interpolationsmethoden  Anwendung,  wie  bei  der  Messung  im  Veibältnis 
1:1;   nur  kann   keine  Vertauschung  der  Verzweigungswiderstande    vorgenommen 
werden,  weil  die  beiden  Zweige  im  Verhält- 
nis 1 :  10  stehen.     Daher  kann  auch  nur  in 
einer  Lage  gemessen  werden.    Das  Verhältnis 
der  Bflchsen  f\ ,  f\  muß  besonders  bestimmt 
werden  (s.  unten]. 

7.  Herstellung  des  VerhUtsiiiei  1:10. 
Man  kann  das  Verhältnis  1 :  10  der  Verzwei- 
gnngswiderstände  V^  und  V^  durch  Anein- 
anderrdhung  von  Büchsen  herstellen,  die  vor- 
her mittelst  der  Wheatstone  sehen  Methode 
im  Verhältnis  1 : 1  verglichen  waren.  Es 
werden  z.  B.  drei  Büchsen  von  1  Ohm,  deren 
eine  als  Einheit  zugrunde  gel^  wird,  ver- 
glichen, dann  wird  die  Summe  von  zwei  der- 
selben mit  einer  solchen  von  2  Ohm  (Figur  197], 
femer  die  Summe  1  +  1  +  1  +  2  mit  einer 
Büchse  von  5  Ohm ,  und  die  Summe  1  + 
1  +  1+2  +  5  mit  einer  solchen  von  10  Ohm 
verglichen.  Alle  diese  Veigleichimgen  können 
im  Verhältnis  1 : 1  mit  einer  Verzweigungs- 
bScfase  F  {Figur  197]  nach   den    vorstehend 

beschriebenen  Methoden  ausgeführt  werden.  Man  erhält  so  djie  Reihe  Ver- 
gleichungen  im  Verhältnis  1:1,  aus  denen  der  Wert  der  Büchse  von  10  Ohm  im 
Verhältnis  zu  derjenigen  von  1  Ohm  abgeleitet  werden  kann.  Die  Büchse  von 
10  Ohm  und  eine  von  1  Ohm  bilden  dann  die  für  die  vorliegende  Messung  im 
Verhältnis  1 :  10  zu  benutzenden  Verzweigungswiderstände.  In  gldcher  Weise 
verfahrt  man  auch,  wenn  andere  Verhältniszahlen  gebraucht  werden. 


Figur  197. 


.vGooi^lc 


240 


W.  Jaeoer. 


Die  Verzweigungs widerstände  1 :  10  kann  man  benutzen,  um  von  1  Ohm  auf 
10  Ohm  und  von  diesem  Wert  weiter  in  derselben  W«se  auf  100,  1000  usw. 
Ohm  zu  gelangen.  Um  zu  niederen  Dekaden  überzugehen,  muB  man  die 
Thomson  sehe  Brücke  anwenden  (s.  später].  Damit  durch  die  fortgesetzte  Multi- 
pljkation  im  Verhältnis  1:10  keine  gröBeren  Fehler  entstehen,  mufl  dieses  Ver- 
hältnis m^lichst  genau  bestimmt  und   die  Bestimmung  Öfter  wiederholt  «erden. 

Wenn  die  Messung  keine  so  große  Genauigkeit  erfordert,  kann  man  sehr 
bequem  zu  demselben  Zweck  einen  Widerstandskasten  anwenden,  dessen  Kali- 
brierung alle  gewünschten  Widerslands  Verhältnisse  leicht  ergibt 

Kalibrierung  eines  Widerstandskastens.  Bei  einem  Widers tandskasten 
sind  die  zu  vergleichenden  Widerstände  bereits  hintereinander  geschaltet.  Bei 
Kurbelrheostaten  handelt  es  sich  um  Dekaden,  deren  dnzelne  Widerstände  gleich 
groB  sind. 


0f 
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Fipir  19S. 

In  Figur  198  ist  für  onen  Stöpselrheostaten  die  Vergleichung  der  Wider- 
stände 1  +  1  +  1  +  2  iiüt  5  dargestellt  unter  Benutzung  von  Abzweigst&pseln 
(I,  II,  III)  und  einer  Verzweigungsbüchse  (von  zweckmäßig  2  X  10  Ohm).  Wenn 
n:ian  die  Vertauschung  der  Verzweigungsbüchse  derart  vornimmt,  daß  man  die 
StSpsel  I  und  II  vertauscht,  so  werden  auch  die  von  der  Verzweigungsbüchse 
zu  diesen  Stöpseln  führenden  Zuleitungen  eliminiert.  Sind  keine  AbzweigstOpsel 
vorhanden,  so  muß  man  die  beiden  Zuleitungen  klein  im  Verhältnis  zu  10  Ohm 
wählen  und  möglichst  gleich  machen;  eventuell  muß  man  sie  messen  und  in 
Rechnung  setzen  (p.  286). 

Der  Strom  S  kann  an  den  Endklemmen  des  Rheostaten  zugeleitet  werden, 
wenn  die  übrigen  Stöpsel  gesteckt  sind.  Die  Widerstände  derselben  kommen 
dann  nicht  in  Betracht,  da  sie  in  dem  äußeren  Stromkreis  liegen. 

8.  EiafaohereVer&liren  derWhe&titoaeiohan  Bräok«.  Die  einfachste  Form 
der  Wh BATSTONE sehen  Brücke  besteht  in  einem  Schleifdraht,  der  entweder  ge- 
streckt  oder  auf  einem  Zylinder  aufgewunden  ist  (Walzenbrücke  von  Kohlrausch). 
Auf  dem  Schleifdraht,  der  durch  Anwendung  bekannter  Widerstände  (Rheostaten) 
kalibriert  sein  muß,  ist  ein  Kontakt  verschiebbar,  dessen  Stellung  auf  einer  Teilung 
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abgelesen  werden  kann.  Figur  199  zögt  eine  solche  einfache  BrQcke.  Die  beiden 
Teile  a  und  B  der  Brücke  bilden  die  Verzweiguogswiderstände  l\,  V^  (Figur  194); 
durch  Verschieben  des  Kontaktes  2  auf  dem  Brückendraht  läBt  sich  schnell  das 
Verhältnis  der  Widerstände 
A  und  B  ermitteln.  Strom- 
quelle und  Galvanometer 
können  auch  gegeneinander 
vertauscht  sein.  Bequem 
ist  es,  wenn  das  Verhält- 
nis a;^  direkt  auf  der  Tei- 
lung angegeben  ist,  wie  es 
bei  der  von  Hartmann  & 
Braun  nach  Angabe  von 
F.  Kohlrausch  ausgeführ- 
ten Brücke  nach  Figur  200 
der  Fall  ist  Hat  die  Skala 
des  Brückendrahtes  dagegen 
eine  gleichmäßige  Teilung 
(z.  B.  in  Millimeter),  so  kann  dies  Verhältnis  z.  B.  den  „OsACHschen  Hilfstafeln, 
München  1879"  entnommen  werden  (vgl.  auch  Kohlrauschs  Leitfaden  der  Fhyik). 
Sind  a  und  b  in  Millimeter  die  beiden  Teile  des  Brücken drahtes  (Figur  199),  in 


welche   die   Gesamtlänge    desselben    durch    den  Kontakt  x   geteilt  wird  und  ist 
die  Summe  a  -\-  b  =  1000  mm,   so  ergibt  sich  filr  das  Verhältnis  beider  Teile: 


In  den  Tabellen  ist  die  Gröfle  des  Bruches  für  verschiedene  Werte  von  a  (von 
Millimeter  zu  Millimeter  fortschreitend)  angegeben;  fOr  <i  =  500  ist  z.  B.  das 
Verhältnis  1;    folgende  Zusammenstellung  gibt  einige  zusammengehörige  Werte: 


--  =  0    0,1111     0,2500    0,4286     0,8867     1,0000 
GiAXri,  Bckttüilt.   IL 


eOO        700        800       900      1000 
1,500     2,333     4,000     0,00       <» 
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Bei  der  Walzenbrüdte  (Figur  201,  202),  die  besonders  auch  zur  Messung 
der  Leitfähigkeit  von  Elektrolyten  mittelst  Wechselstromes  benutzt  wird,  kann  der 
Schleifdraht  eine  eihebtich  gröfiere  Länge  erhalten,  da  er  auf  eine  mittelst  eines 
Handgriffes  K  drehbare  Walze  W  aus  Kbonit,  Marmor  usw.  aufgewickelt  ist. 

Bequem  bt  eine  Schleifdrahtvorrichtung  (bzw.  Walzenbrücke),  bei  welcher 
bereits  eine  Anzahl  Vergleichs  widerstände  (0,1,  1,  10,  100,  1000  Ohm)  vorhanden 
sind,  wie  es  in  F^r  200  angegeben  ist,  so  daß  nur  der  zu  messende  Wider- 
stand angelegt  zu  werden  braucht  (an  den  Klemmen  X'y  Die  Figur  zeigt  eine 
einfache  Brücke  gemäß  Figur  199,  bei  der  I  den  verschiebbaren  Kontakt  [z  in 
Figur  199)  bedeutet.  Man  hat  dann  eine  zum  Messen  direkt  verw^idbare 
WHEATSTOHEsche  Brückenanorduui^. 

In  der  schematischen  Figur  201,  Welche  die  Schaltungsweise  der  Walzen- 
brücke zeigt,  bedeutet  E  die  Stromquelle,  r  einen  Ballastwiderstand,  R  den  Ver- 
gleichswiderstand, mit  welchem  der  zu  messende  Widerstand  X,  welcher  zwischen 
die  Klemmen  1  und  2  geschaltet  wird,  verglichen  werden  soll.  Auf  der  Achse 
der  Walze  W  schleifen  Bürsten,  welche  nicht  gezeichnet  sind.  Der  Umfang  der 
Walze  ist  mit  einer  Teilung  in  100  Teile  versehen,  an  welcher  mittelst  der  fest- 
stehenden Marke  /  die  Bruchteile  der  Umdrehung  abgelesen  werden  kfinnen. 
Auf  dem  Drahte  der  Walze  schleift  ein  um  die  Achse  n  drehbares  Kontakt- 
Tädchen,  dessen  Stellung  an  einer  Skala  S  abgelesen  und  durch  welches  der 
Strom  zugefaBrt  wird.  Durch  5'  ist  die  Anzahl  der  ganzen  Umdrehungen  der 
Walze  bestimmt  Der  Draht  mufi  natOrttch,  wie  auch  bei  der  einfachen  Brücke 
(Figur  199,  200),  mittelst  eines  bekannten  Widers tandssatzes  oder  in  irgendeiner 
anderen  Weise  kalibriert  sein,  wenn  die  Messung  auf  einige  Genauigkeit  Anspruch 
machen  soll.  Die  perspektivische  Ansicht  der  WalzenbrUcke,  wie  sie  nach  Angabe 
von  F.  KoHLRÄUSCH  z.  B.  von  Hartmann  &  Braun  geliefert  wird,  zeigt  Figur  202, 

Die  Genauigkeit  der  Messung  kann  erheblich  dadurch  gesteigert  werden, 
dafi  an  den  Enden  c,  d  des  Walzenwiderstandes  [Figur  201)  noch  bekannte  größere 
Widerstände  angebracht  werden,  von  denen  der  Meßdraht  nur  einen  Bruchteil 
bildet.  Zweckmäßig  ist  es,  wenn  diese  Zusatz  widerstände  durch  Stflpsel  ab- 
geschaltet werden  können.  Die  Lange  des  Walzendrahtes  kann  dadurch  je  nach 
Bedürfnis  verändert  werden.  Beispiebweise  können  diese  Zusatz  widerstände  je 
einen  Betrag  von  4,5  mal  desjenigen  des  Widerstandes  des  Walzendrahtes  haben 
und  durch  die  StSpselvorrichtung  (Figur  208)  nach  Belieben  beide  der  einen  oder 
anderen  Seite  des  Walzendrahtea  oder  einzeln  jeder  Seite  zugeschaltet  werden. 
Die  Zusatzwid erstände  befinden  sich  zwischen  den  Kontaktstocken  S,  S'  und  4,  4' 
[w.  und  w'  sind  die  beiden  Teile  des  B  rücken  drahtes,  P  das  Galvanometer.  Die 
Pfeile  [S)  bedeuten  die  Strom  Zuleitung).  Wird  dann  die  StOpselung  gemäß  Figur  204 
vorgenommen,  so  sind  die  Zusatz  widerstände  ausgeschaltet;  bei  der  Anordnung 
nach  Figur  205  sind  sie  auf  beide  Seiten  des  Walzendrahtes  verteilt,  bei  Fi- 
gur 206  dag^en  nur  der  linken  Seite  zugeschaltet. 

Auch  bei  der  Schleifdraht-,  bzw.  Walzenbrücke  wird,  wie  bei  den  vorstehend 
beschriebenen  Methoden,  die  Gleichgewichtsstellung  der  Brücke  am  besten  durch 
Interpolieren  aus  zwei  zu  dieser  Stellung  benachbarten  Stellungen  gefunden. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  mit  dem  Universalgalvanometer') 
von  Siemens  &  Halske  (Figur  207  und  208)  bequeme  Widcrstandsm essungen 
ausführen.  Dieses  Instrument  kann  je  nach  der  Schaltung  zu  Widerstands-, 
Strom-  und  Spannungamessungen  dienen,  femer  zur  Fehlerbestimmung  in  Lei- 
tungen usw.  Figur  207  zeigt  schematisch  die  Schaltungen  innerhalb  des  In- 
strumentes. Auf  dem  am  Umfang  der  Bodenplatte  angebrachten  Schleifdraht 
gibt  eine  Teilung  meist  direkt  das  Verhältnis  a:b  an  (p.  241).  Durch  Stöpsdung 
der  Verbindung  ///,  IV  und  Herausnehmen  des  KurzschlußstOpsels  zum  Galvano- 
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meter  erhält  man  die  Widerstandsschaltung  nach  Figur  209.  Zwischen  Klemme 
I  und  V  wird  die  Batterie  angelegt,  zwischen  //  und*  III  der  zu  messende 
Widerstand,  //  und  V  kCnnen  durch  Niederdrücken  eines  StSpsels  verbunden 
werden.  Wie  man  sieht,  erhalt  man  so  die  Schaltung  der  Wh eatstone sehen 
Brücke. 


Flpu  200. 


Messung  mit  Rheostaten.  Zur  genaueren  Messung  nach  der  Wheat- 
STONEschen  BrQckenmethode  werden  auch  verschiedene  Rheostatenkombinationen 
benutzt,  die  Anwendnung  finden  kfinnen,  wenn  es  sich  nicht  imi  Messungen 
höchster  Präzision  handelt,  für  welche  man,  wie  erläutert,  NormalwiderstSnde  ver- 
wenden muß  (siehe  p.  283). 

Eine  Kombination  von  Verzweigungswiderständen  zeigt  Figur  210.  Die 
Widerstände  1,  10,  100  Ohm   kennen  wahlweise  geschaltet  werden,  wobei  auch 

bei  der  Messung  im  Ver- 
hältnis 1 : 1  leicht  die  Ver- 
tauschung vorgenommen 
werden  kann.  Die  Stöp- 
selung  der  Zeichnung  ent- 
spricht der  Messung  im  Ver< 
haltnb  1:10;  R,  X,  G,  V^, 
V^  haben  die  früher  an- 
gegebene Bedeutung ;  bei 
S  wird  die  Batterie  an- 
gelegt. 

Eine  Brückenschaltung 
von  O.  WoLFF  mit  Kurbel- 
widerständen   von    5    De- 
kaden ,      eingerichtet      bis 
Figur  211.  zur  Messui^  im  Verhältnis 

1 :  1000  zeigt  Figur  211. 
Der  Meßrheostat  kann  in  der  Brücke  selbst  kalibriert  werden.  Diese  feste- 
Anordnungen  besitzen  aber  auch  gewisse  Nachteile,  da  man  in  den  Vem 
Wendungsgebieten   etwas  beschränkt  ist 

9.  Wahl  der  TersweignngawidentiBde.  Aus  den  früher  mitgeteilten  Emp- 
findlichkeitsbetrachtungen geht  hervor,  daß  es  am  günstigsten  ist,  möglichst  kleine 
Verzweigungswiderstande  zu  benutzen,  die  aber  daim  auch  die  aasreichende 
Strombelastung  aushalten  müssen,   damit  der  zu  messende  Widerstand  die  ge- 
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wünschte  Stromstärke  besitzt.     Der  Faktor  m  in  dem  die  MeBempfindlichkeit  be- 
stimmenden  Bruch 


(vgl.  Gleichung  118,  121,  p.  228,  2S0)  soll  mCgUchst -klein  sein  (im  Grenzbll  null); 
denn  die  Meßempfindlichkeit  nimmt  pToportional  l/J^l  +  m  ab, 

Ans  der  folgenden   Zusammenstellung  ergibt  sich  die  Veränderlichkeit  der 
Empfindlichkeit  als  Funktion  von  m. 


m«  r, 

X 

uVl  +  m 

0.1 

1 

0,95 
0,11 

3 

0.58 

10 

0,30 

100 

0,10 

Beispiel.  Vergleichung  zweier  Widerstände  von  10  Ohm  (also  «  «■  1),  wo- 
bei der  MeBwideistand  mit  0,01  Ampere  belastet  sein  soll. 

1.  Die  Vergleichs  widerstände  F  haben  gleichfalls  10  Ohm  Widerstand  [m  ^  1], 
ebenso  das  (Nadel-) Galvanometer  (g).  Hauptstromy  =  0,02  Ampere (Gleichui^n  1 1 4). 
Die  entsprechende  Empfindlichkeit  sei  mit  1  bezeichnet  (Gleichung  118,  p.  228). 

2.  V  habe  nur  1  Ohm  Widerstand  (m  =  0,1),  also  /=  0,1  Ampere,  g  = 
6  Ohm;  Empfindlichkeit  ca.  1,4  mal  so  groß  (  =  y2 /(f'-f  m). 

8.  y  habe  100  Ohm  [m  =  10),  also/=  0,01  Ampere,  Belastung  von  F  nur 
0,001  Ampere,  ^m  55  Ohm;  Empfindlichkeit  nur  0,3  derjenigen  von  Fall  2. 

Man  sieht  also,  welchen  EinQuß  die  Wahl  passender  Widerstände  auf  die 
Meßempfindlichkeit  besitzt  und  muß  daher  die  Wid erstand sverhältnisse  den  je- 
weiligen Umständen  möglichst  gQasdg  anzu- 
passen suchen.  Doch  hat  es  keinen  Zweck, 
m  noch  kleiner  als  0,1  zu  wählen,  da  man 
dann  nicht  mehr  viel  gewinnt  A  y 

III.    T&OHSONsche  Brflckenmethode. 

Wenn  sich  die  zu  vergleichenden  Wider- 
stände nicht  direkt  hintereinander  verbinden 
lassen,  also  z.  B.  Örtlich  getrennt  sind,  oder 
wenn  diese  Verbindung  beträchtlichen  Wider- 
stand besitzt  (wie  z.  B.  bei  Widerständen  mit 
besonderen  Fotentialznlditimgen),  so  muß  dieser 
Verbind ungs widerstand  überbrückt  werden.  An 
Stelle  der  Wh zatstone  sehen   Methode   tritt 

dann  die  von  Tbousoh  (Lord  Kelvin)  angegebene  Schaltungsweise  ^], 
es  nicht  vorzieht,  die  Differential methode  anzuwenden  (siehe  später). 

Die  Schaltung  der  ThomsonbrQcke  zeigt  Figur  212  schematisch  im 
Prinzip,  während  sie  Figur  218  für  zwei  mit  Potentialzuleitungen  p  versehene 
Widerstände  veranschaulicht. 

>)  W.  Thohsom,  PhiL  Mag.  34.  149.  1862.  Vgl.  >ncb  ipfttece  Abiadenueen  der  Methode: 
M.  TS.  Edbuunk,  Elektrot  Ztichr.  23.  157.  1901;  J.  H.  RXEVES,  Phil.  Hl«.  41.  iU.  1806; 
R.  Applxyakd,  ebenda  506 ;  F.  E.  Suith,  Coli,  Res.  d«i  Nation«)  Physiol  LaboTBtory,  Tedding- 
lOD  4.  1B4.  1908. 
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A  und  B  sind  die  zu  vergleichenden  Widerstände,  a  und  i  die  Ver- 
zweigungswiderstaade  mit  den  Zuleitungen  t^  und  zi,  [Figur  218),  v  und  ß 
sind  die  sogenannten  Oberbrückungswiderstande,  die  gleichfalls  im  Ver- 
hältnis A:ß  stehen.  Hierdurch  ist  dasselbe  erreicht,  als  wenn  der  Galvaoo- 
meterdraht  an  derjen^en  Stelle  der  Verbindung  rf  zwischen  A  und  B  angel^ 
wSie,  die  diesen  Widerstand  im  Verhältnis  A :  B  teilt.  «„  und  1^  sind  die  Zu- 
leitungen von  a  und  ß,  p  und  s  die  Potential-  und  Stromzuleitungen  zu  den  zu 
vergleichenden  Widerständen  A  und  B  (siehe  p.  224). 

Der  Galvanometerkreis  wird  vom  Strom  i^  durchflössen,  wenn  die  Brücke 
nicht  völlig  abgeglichen  ist;  im  Gleichgewicht  ist  der  Strom  null.  Die  Haupt- 
Btromstarke  /  im  unverzweigten  Stromkreis  soll  wieder  als  unveränderlich  an- 
genommen werden,  wenn  die  Widerstände  der  Brücke  kleine  Veränderungen  er- 
leiden; dies  wird  im  allgemeinen  schon  dadurch  erreicht,  daß  im  Hauptstromkreis 
größere  Ballastwiderstände  vorhanden  sind. 

Die  Empfindlichkeitsbetrachtung en  usw.  sind  ganz  ahnlich,  wie  bei  der 
Wheatstone sehen  Brücke,  nur  werden  sie  noch  etwas  kompliziert  durch  das 
Hinzutreten  der  OberbrOckungswiderstände  a,ß,  sowie  des  Verbindungswider- 
■tandes  d. 


Die   Stromstarke  >'„  im  Galvanometerkreis   ist   nach   dem  Kirchhoff  sehen 
Gesetz  der  Stromverzweigung  durch  folgende  Formel  gegeben: 


'  N- 


k  +  : 


+  1 


(-4  4 


-B^.b)\{A^a){ß^h)^- 


■  .    (187) 


+  ? 


in  welcher  zur  Abkürzung  gesetzt  ist: 

C=[y(^-f«  +  «  +  5-|-i  +  ^  +  {^  +  «  +  o)(5+«  +  |3)]        (138) 
Die  Strom losigkeit  im  Galvanometer  wird  erreicht,  wenn  Z=  0  ist,  d.h.  fQr: 
■'^[S(^  +  «)-»(ff+ffl-0      .  (1S9) 


Dies«  Fall  tritt  z.  B.  ein,  wenn  die  Beziehung: 


(110) 
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erfüllt  ist;  ebeaso  aber  auch  für  verschiedene  andere  Fälle.  Hieraus  ergeben 
sich  verschiedene  Meßmethoden,  die  später  näher  diskutiert  werden  sollen.  Zu- 
nächst möge  aber  die  Meflempfindlichkeit  der  TnoMSOKschen  Brücke  in  gleicher 
Weise  behandelt  werden,  wie  es  für  die  WHEATsrONEsche  Brücke  geschehen  ist. 


d=vA 


1.  SmpflBdliohkeit  der  Thomionbrfioke.  Alle  Widerstände  der  Brücke  sollen 
wieder  auf  den  zu  messenden  Widerstand  A  zurückgeführt  werden,  und  zwar 
unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Bedingung  A:B=*a:b  =  a:ß  nahe  erRlIlt  ist. 
Dann  sei,  wie  es  in  Figur  214  dargestellt  ist: 


A  =  Ä 


B^nA 

b~nmA 
ß~ni^A 


d=  t 


(Ul) 


Der  Widerstand  W  der  Brtickenanordnung,   der,  wie  Figur  215    zeigt,  für 
das  Galvanometer^  als  äußerer  Widerstand  anzusehen  ist,  wird  dann; 


(1<2) 


Für  den  günstigsten  Widerstand  des  Galvanometers  gelten  wieder  dieselben 
Betrachtungen  wie  früher  und  man  erhält,  wenn  K  die  auf  p.  228  angegebene 
Bedeutung  besitzt,  (Ür  die  Meßempfindlichkeit  beim: 


\.   Nadelgalvanometer: 


(i+T-jC  +  ^  +  rt 


mv 


■)  Eine  Tibdle  flU  den  Faktor  2  ^7/  (1  H-  0  "«l^e  p.  828. 


(US) 
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2.   DrebspulgalvanometeT: 


V(' 


J  (1  +  «  +  f*) 

g==  ilV,  r^  =  IW  (Widerstand  des  äußeren  Schließ  ungskreises) 

wobei  in  beiden  Fällen  die  oben  fUr  W  angegebene  Gleichung  gilt  (142). 

■  Für  1=1   und  k  =•  Q  (gOnstigste  Schaltung  der  Galvanometer)  werden  die 
Klamm  erfaktoren  gleich  1. 

Für  (t  =  0  ergeben  äch  hieraus  die  fQr  die  WHEiTSTONBSche  Brücke  ab- 
geleiteten Fonneln,  die  einen  Spezdalfall  der  obigen  Beziehungen  darstellen. 

Die  Empfindlichkeit  der  Thomsonb rücke  ist  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen, vorausgesetzt  daB  die  Schattung  des  Galvanometers  stets  passend  gewählt 
wird,  um  den  Faktor: 

^       ,/     l  +  m  ,/         1 

(143a] 


-^=^=1/^ 


kleiner,  als  bei  der  Wheatstone  sehen  Brücke.    Diese  Verringerung  der  Empfind- 
lichkeit rOhrt  von  den  OberbrUckungs widerständen  a  und  ^  her. 

Wenn  in  der  Gleichung  für  F  die  Größe  m  klein  g^en  1  ist,  erhält  man: 


-l/ri.. 


also  eine  ähnliche  Formel  wie  bei  der  Wheatstokk sehen  Brücke   (yi/(l  +  m)) 
Beispiel     Diese  Verhältnisse  mOgen   durch  zwei  Beisfuele  näher  erläutert 


1.  für  ,4  -  0,001  und  B  =  0,01  Ohm  (Vergleichung  1 :  10) 

2.  SCa  Ä-B=\  Ohm  (Vergleichung  1:1)     . 

Die  Größe  der  Verzweigungs-  und  Oberbrückungswiderstände  geht  aus  der  folgen- 
den Zusammenstellung  hervor,  in  welcher  der  Faktor 


mit  (j  bezeichnet  ist. 


# 


1  +  —   (1  +  « 


Beispiel  für  die  Thomsonbrflcke. 


I 

II 

A  -      0,001  Ohm 

10hm 

B  -      0,01        „ 

1     .. 

a  =>     10             „ 

100     „ 

*  =  100             „ 

100     „ 

o  =    30             „ 

10     „ 

f*  =  300 

10     „ 

K-    10 

1 

m  =  10000 

100 

11  =  30000 

10 

»■  -  3S  Ohm 

55  Ohm 

p  =    0,0048 

0,067 

(0,0085) 

(0,011) 

(U4) 
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Die  cingektammeTten  Wene  geltea  für  n  =  0.  Die  WHEATSTOMBsche  Methode 
(ft  >=  0)  konnte  im  Falle  11  Anwendung  finden,  in  Fall  I  dagegen  nur  unter  ganz 
besonderen  Umstanden.  Im  zweiten  Falle  wflrde  dadurch  die  MeBempfindlich- 
keit  kaum  erhöht  werden,  während  sie  im  ersten  Falle  annähernd  verdoppelt 
vQrde.  An  der  Hand  der  angegebenen  Formeln  kann  man  leicht  die  Empfind- 
lichkeit fUr  jeden  Fall  berechnen. 

Wenn  im  eisten  Falle  statt  des  günstigsten  Galvanometer  Widerstandes  von 
86  Ohm  der  gleiche  Widerstand  von  65  Ohm,  wie  im  zweiten  [bei  Anwendung 
eines  Nadelinstrumentes)  benutzt  wflrde,  so  erhielte  man  eine  nur  um  ca.  1,5"/^ 
kleinere  Empfindlichkeit  (Tabelle  p.  228).  Es  ist  sehr  günstig,  daß  man  in  zwei 
so  verschiedenen  Fällen  mit  dem  Galvanometer  in  der  gleichen  Schaltung  ohne 
wesentliche  Einbuße  an  Empfindlichkeit  auskommen  kann. 

2.  Venohiedenii  Hethoden  zur  ErmitteUang^  deB  TwhftltnJHe»  A  :  S,^]  Be- 
seitigt man  bei  der  Thomsonbrücke  die  Verbindung  </ (Figur  212  S.),  so  erhält  man 
eine  einfache  (WHEAXSTONEsche)  Brücke  zur  Vergleichung  der  Widerstände  A  +  a 
und  B  +  ß  mittelst  der  Verzweigungswiderstände  a  und  6.  Dieser  Umstand 
kann  zur  Abgleichung  der  Widerstände  vorteilhaft  Verwendung  finden  und  wird 
im  folgenden  öfter  benutzt  werden. 

Für  die  weitere  Betrachtung  ist  es  zunächst  empfehlenswert,  die  Gleichung 
(iS9)  ^  »  0  (p.  2i6)  noch  etwas  umzuformen.  Man  kann  damus  die  beiden  fol- 
genden Gleichungen  ableiten: 

B        b        B  a-\-ß-\-äyß         h\  ^      ' 

Die  zweite  Gleichung  erhalt  man  aus  der  ersten  durch  Subtraktion  des 
Ausdruckes 


.  +  ^  +  ^ 


der  ebenfalls  null  ist,  wie  Z  selbst. 

Das  Glied,  welches  den  Faktor  d  enthält,  ist  als  Korrektion^lied  anzusehen, 
da  i/  im  allgemeinen  sehr  Idein  ist,  wenn  *e3  sich  nicht  um  die  Messung  be- 
scmders  kleiner  Widerstände  handek  oder  die  Verbindung  aus  irgendeinem  Grunde 
einen  größeren  Widerstand  besitzt. 

Wenn  sich  a  zu  ^  genau  wie  a  ■ox  b  verhält,  so  verschwindet  das  Glied 
mit  d  vollständig  in  den  obigen  Gleichungen;  anderenfalls  gewinnt  es  um  so 
größeren  EinßuB,  je  kleiner  die  zu  messenden  Widerstände  im  Vergleich  zu  d 
fflud.  Bei  Messung  auBerordentlich  kleiner  Widerstände  kann  d\B  aber  selbst 
größer  als  1  werden,  so  daß  dann  die  Abgleichung  der  Übe rbrückungs widerstände 
mit  größerer  Genauigkeit  ausgeführt  werden  muß,  als  diejenige  der  zu  messenden 
Widerstände  selbst. 

Man  kann  nun  bei  der  Messung  so  verfahren,  daß  man  den  Klammerfaktor 
in  den  Gleichungen  (145)  und  {146)  zum  Verschwinden  bringt,  oder  aber,  daß 
man  die  einzelnen  Stücke  desselben  experimentell  bestimmt  und  ihn  berechnet. 
Im  ersteren  Falle  kann  entweder  durch  Abgleichung  von  a:b  =  a:ß  allein  das 
Glied  zum  Verschwinden  gebracht  werden  oder  es  kann  experimentell  A:B  = 
a:b  =  «iß  abgeglichen  weiden,  wodurch  der  Faktor  ebenblls  verschwindet. 

')  W.  JAKOBR,  St.  LlKDXCX,  H.  DiESsra-HOHSB,  Ztscbr.  f.  Instrli,  23.  S3  n.  85,  1908.  — 
W,  Jaeokk  n.  H.  DlESSKUOKST,  Wiw.  Abb.  der  Fhys.-tecb.  ReicliMiitL  4.  11&.  1904., 


Auf  diese  Weise  entstehen  drei  Methoden  zur  praktischen  Ausfahnii^  der 
Thomsonbrilcke; 

a)  Methode  dei  sukzessiven  Abgleichuog  aller  in  der  BrUcke  vorkommenden 
Widerstände, 

b)  Berechnung  des  KorrektionsgUedes, 

c)  Gleichzeitige  Interpolation   der  Verzweigungs-  und  Ober brilckungs wider- 
stände; Abgleichung  a:6  =  a:ß. 

Die  empfehlens weiteste  dieser  Methoden  i£t  wohl  die  erste,  weil  sie  am 
wenigsten  Hil&messungen  erforderlich  macht  Von  den  anderen  wird  man  besser 
nur  dann  Anwendung  machen,  wenn  aus  ii^ndeinem  Grunde  die  erste  nicht 
benutzt  werden  kann. 


FIew  2ie. 


In  der  Thomsonbrflcke  sind  A  und  S  immer  die  zu  vergleichenden  Wider- 
stände, eine  andere  Anordnung,  wie  es  bei  der  Wh eatstoke sehen  Brflcke  der 
Fall  war,  ist  hier  nicht  angängig.  Zur  Fixierung  der  Terminologie,  welche  im 
folgenden  stets  befolgt  wird,  seien  nochmals  an  der  Hand  der  nebenstehenden 
Figur  216  (siehe  auch  Figur  213)  die  Bezeichnungen  angegeben: 

MeSwiderstand 

Vergleichswiderstand 
a,  6      VerzveigungswiderstSnde 
a,  ß      Oberbrückungs widerstände  C^^') 

Zuleitungs widerstände  zu  a  und  i 

Zuleitungs widerstände  zu  a  und  ß 

Verbindungswiderstand. 

Die  Strom-  und  Potentialzufilhrungen  der  Widerstände  A  und  B  sind  mit  i  und 
fi  bezeichnet,  die  Klemmen  bzw.  Enden  der  Zuführungen  sind  in  Figur  21S 
durch  kleine  Kreise  angegeben,  in  Figur  216  sind  die  Bflgel  der  Bfldüen  und 
die  Verbindungsnfipfe  schematisch  angedeutet.  Der  Verbindungswiderstand  J 
setzt  sich  aus  zwei  Stromzuf&hrungen  s  und  dem  Verbindungstück  v  zusammen, 
das  zweckmäßig  als  herausnehmbarer  B^el,  dessen  Enden  in  QuecksUbemäpfe 
eintauchen,  eingerichtet  ist    Die  zu  den  OberbrUckungswideiständen  a  und  ß  hin- 
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zukomnaenden  FotentialleituDgen  p  können  meist  gegen  diese  Wideistfinde  selbst 
vernachlässigt  werden.  Von  wesentlicher  Bedeutung  sind  dagegen  die  Wider- 
Stände  der  Zuleitungen  2^  und  2j,  die  sich  aus  den  Fotentialleitungen  ^  und  dea 
eigentlichen  Zuleitung^ drahten  t  (Figur  213)  zusammensetzen.  Wahrend  mau  die 
letzteren  durch  Wahl  dicker  Drähte  klein  machen  kann,  ist  dies  für  die  Wider- 
stände/ nicht  stets  der  Fall,  da  diese  im  Widerstand  A  und  B  selbst  li^en  und 
häufig,  wie  z.  B.  bei  Widerstandsthermometem,  eine  nicht  zu  vemachlässigeiide 
Größe  besitzen. 

Bekannt  sind  in  dieser  Anordnung  im  allgemeinen  nur  die  Veizwe^;ungs- 
widerstände  a  und  b,  und  zwar  zwischen  den  Punkten  1,  2  bzw.  2,  8  (Figur  213). 
Die  noch  hinzukommenden  Widerstände  z^  und  z^  mOssen,  falls  sie  in  Betracht 
kommen,  besonders  bestimmt  und  berücksichtigt  werden. 

Auch  bei  Vergleichung  gleich  großer  Widerstände,  wobei  A  und  B  wie  bei 
der  eingehen  Brücke  vertauscht  werden  können  und  ihr  Wert  demnach  nicht 
bekannt  zu  sein  braucht,  müssen  diese  Zuleitungswiderstande ,  soweit  sie  nicht 
mit  vertauscht  weiden  können,  gemessen  werden. 

a)  Sukzessive  Abgleichung  der  Brücke.  Was  hierunter  zu  verstehen 
ist,  scheint  wohl  ohne  weiteres  klar.  Man  stellt  zunächst  alle  WiJerstands- 
Verhältnisse  annähernd  richtig  her,  was  stets  leicht  auszuführen  ist,  eventuell  da- 
durch, daß  vorerst  eine  rohe  Messung  für  das  Verhältnis  der  Widerstände  A 
und  B  ausgeführt  wird. 

Sodann  gleicht  man  in  der  Brücke  durch  einen  ^ji  A,  B,  a  oder  b  gelegten 
Nebenschluß  so  ab,  daß  das  Galvanometer  keinen  Ausschlag  ergibt;  zunächst 
zweckmäflig  mit  einer  geringeren  Empfindlichkeit.  Dann  nimmt  man  den  Bügel  v 
(Figur  218)  heraus  und  gleicht  in  derselben  Weise  die  Oberbrückung  a,  |3  durch 
direkte  Stöpselung  oder  ebenfalls  durch  Nebenschluß  derart  ab,  daß  (^  +  b): 
{fi •'r  ^  =  a:b  wird.  Hierauf  setzt  man  v  wieder  ein  und  korrigiert  die  erste 
Abgleichung  und  so  fort,  bis  in  beiden  Stellungen  (mit  und  ohne  Bügel)  die 
völlige  Abgleichung  erreicht  ist.  Die  Abgleichung  mit  herausgenommenem  BUgel 
braucht  im  allgemeinen  nur  mit  einer  geringeren  Genauigkeit  ausgeführt  zu 
weiden.  Man  kann  leicht  durch  den  Versuch  ermitteln,  wie  genau  diese  Ab- 
gleichung sein  muß,  indem  man  das  Verhältnis  a :  j3  um  einen  bekannten  Betrag 
ändert  und  zusieht,  um  wieviel  dadurch  die  Hauptmessung  (bei  eingetauchtem 
BOgcl)  beeinflußt  wird.  Auch  rechnerisch  laßt  sich  diese  Beziehung  aus  den  an- 
g^ebenen  Gleichungen  leicht  ermitteln. 

Für  die  Interpolation  des  den  Ausschlag  null  ergebenden  Nebenschlusses 
gelten  die  früher  (p.  285)  angegebenen  Regeln. 

Da  das  Klammerglied  in  Gleichung  (145,  146)  bei  dieser  Methode  durch  die 
Abgleichung  völlig  in  Fort&lt  kommt,  so  erhält  man  durch  die  Messung: 


■[*]  +  - 


(148) 


WO  unter  [a]  und  [i]  die  Verzweigungswiderstände  ohne  Zuleitung  a_j  und  Sj  ver- 
standen sind.  Die  Gleichung  ist  also  genau  dieselbe  wie  bei  der  Wheatstone- 
scben  Brücke.  Es  handelt  sich  nun  noch  darum,  den  Wert  von  z^  und  z^  zu 
ermitteln.  Statt  diese  Widerstände  zu  messen,  kann  man  sie  ebenfalls  in  dem 
Verhältnis  a:b  abgleichen,  was  in  einfacher  Weise  dadurch  geschieht,  daß  man 
die  Widerstände  a  und  b  bei  annähernd  abg^lichener  Brücke  kurz  schließt,  d.  h. 
die  Punkte  1  und  8  (Figur  218)  durch  einen  Bügel  von  kleinem  Widerstand  verbmdet 
Dann  hat  man  «ne  ein&che  Brücke  für  a^T«^  —  (i<  -f  a):(5  +  |3).   Eventuell  muß 
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man,  um  die  Abgleichung  vornehmea  zu  können,  die  Zuleitungen  durch  zu- 
geschaltete Widerstilnde  künstlich  vergrCBern.  Wenn  auch  diese  Abgleichung 
voi^enommen  ist,  föllt  jede  Hilfsmessung  fort  (Diese  Betrachtungen  gelt^i  in 
gleicher  Weise  für  die  WHEATSTONESche  Brücke.) 

Um  die  Zuleitungen  dagegen  wirklich  zu  messen,  ohne  an  der  ganzen 
Schaltung  wesentliche  Änderungen  vornehmen  zu  müssen,  kann  man  so  verfahren, 
daß  man  den  Bügel  v  herausnimmt  und  die  Verbindui^  zwischen  a  und  j9  unter- 
bricht Schaltet  man  dann  in  den  Stromkreis  /  einen  Vergleichswiderstand, 
z.  B.  je  nach  der  Größe  der  Zuleitungen  0,01,  0,001  Ohm  usw.,  so  kann  man 
mittelst  des  KompensationsappaTates,  oder  falls  dies  genau  genug  ist,  auch  mittelst 
direkter  Galvanometerausschlage,  die  betreffenden  Zuleitungen  so  genau  messen, 
als  es  die  Umstände  erfordern. 

Beispiele.  Als  Beispiel  sei  hier  1.)  die  Vergleichung  zweier  Widerstands- 
bOchsen  von  1  Ohm  {A  und  B  in  Figur  217)  für  eine  Messung  im  Verhsltnis 
i  :  1  angeführt,  2.)  diejenige  zweier  Büchsen  von  kleinem  Widerstand  A  und  S 
C/iooooo  '""'  ^/loooo  Oho'i  Figur  218)  mit  besonderen  Potentialklemmen  für  eine 


Figur  ßn. 


Fipir  218. 


Messung  im  Verhältnis  1 :  10.  Im  ersteren  Falle  ist  die  Einrichtung  getroffen, 
daß  die  Verzweigungsbüchse  a,  6  nicht  umgelegt,  sondern  daß  die  Vertauschung 
mittelst  der  biegsamen  Kabel  /,  m  vorgenommen  wird. 

Bei  1.)  haben  die  Verzweigungswiderstande  {a  und  6]  einen  Widerstand  von  je 
100  Ohm,  die  Überbrückung  (o  und  ß)  einen  solchen  von  je  10  Ohm,  bei 
2.)  haben  a  und  a  je  10,  i  und  ß  je  100  Ohm.  Die  KebenschlQsse  N^  dienen 
in  beiden  Fallen  zur  Abgleichung  der  Verzwe^ungs widerstände. 

Aus  der  Fonnel  (142)  p.  247  berechnet  sich  der -Widerstand  W  des  äußeren 
Galvanometerkreises  für: 

1.)   (««100,  J.-10,  «-1),  W=^^A  =  5bA  =  bB  Ohm 


2.)  («  =  ^«1000000,  n- 10),  (F  - --^Y— -^  "=  20  Ohm     . 

Der  in  den  Formeln  (148],  p.  247,  ft)r  die  Meßempfindlichkeit  c  vorkommende 
Faktor  (144): 


l/f 


i+-  (i+M  +  rt 
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2.)    *  =  -    —  — 

]/2200000  1500 

also  im  zweiten  Falle  lOOmal  kleiner  als  im  ersten,   falls  in  beiden  Fallen  Ai^ 
denselben  Wert  hat 

Wird  also  im  eisten  FaUe  eine  MeBstromstärke  von  0,01  Ampere  für  den 
Widerstand  von  I  Ohm  gewählt,  so  müBte  im  zweiten  Falle  bei  Einhaltung  der  Be- 
dingung A  /'*  B=  konst.  derWiderstand  A  (^/moooo  Ohm)  mit  yTÖ,  also  nind  S  Ampere 
beiastet  werden.  Wollte  man  dagegen  die  gleiche  MeBempfindlichkeit,  wie  &\z  den 
Fall  1,  erhalten,  so  müßte  wegen  des  Faktors  g  die  Stromstarke  im  zweiten  Falle 
lOOmal  großer  sein,  d.h.  ca.  300  Ampere  betragen;  dies  laßt  sich  noch  leicht 
ausfuhren,  da  der  Strom  infolge  der  Anwendung  einer  Nullmethode  nicht  sehr 
konstant  zu  sein  braucht  Auch  kann  man  dann  für  beide  Fälle,  wie  schon 
froher  gezeigt  wurde,  ohne  wesentliche  Einbuße  an  Empündlichkeit  das  Galvano- 
meter in  derselben  Schaltung  [g  a>  40  Ohm],  bzw.  ein  Dreh  Spulgalvanometer  für 
denselben  Grenz  widerstand  (ca.  40  Ohm)  anwenden  (vgl  p.  228). 

Fall  1)  (Figur  217).  Die  Messung  und  Berechnung  geht  nach  der  Ab- 
gleichung  vollständig  analog  dem  auf  p.  238  für  die  einfache  (WHEATSTONKschc) 
BrOcke  ang^ebenem  Beispiel  vor  sich.  Zur  Vertauschung  üer  Widerstände  a 
und  6  dienen  die  biegsamen  Eabel  /  und  m,  die  Abgleichung  der  Zuleitui^en 
(p.  251)  erfolgt  durch  Verbindung  der  Näpfe,  in  welche  die  Kabel  eintauchen; 
Statt  dessen  können  die  Zuleitungen  auch  gemessen  und  in  Rechnung  gesetzt 
werden  (s.  spater).  Bezüglich  der  Genauigkeit,  mit  welcher  die  Abgleichung  der 
verschiedenen  Widerstände  vorgenommen  werden  muß,  sei  noch  folgendes  an- 
geführt Betragt  beispielsweise,  wie  es  vorkommen  kann,  der  Widerstand  d  der 
Verbindung  0,OG  Ohm,  so  wird  der  vor  dem  Koirektionsglied  (145,  p.  249) 
d       B  +  ß 

stehende   Faktor   -;-  •  ~   etwa  0,025.     Wenn  also  eine  Genau^keit  von 

B  tt  +  p 
1  Milliontel  für  die  Hauptmessung  angestrebt  wird,  so  braucht  die  Abgleichung 
des  Kiammerausdruckes  (145)  nur  auf  40  Milliontel  genau  zu  sein.  Bei  kleineren 
Werten  von  d  ist  eine  entsprechend  geringere  Genauigkeit  erforderhch.  Die  Zu- 
leitungswiderstande  t^  und  t^  brauchen  nur  mit  einer  geringen  Genauigkeit  ab- 
g^lichen  zu  werden,  da  a  =  b  =  100  Ohm  ist 

Deshalb  empfiehlt  es  sich  auch,  nicht  zu  kleine  Verzweigungs- 
widerstaode  anzuwenden,  da  dann  die  ZuleitungswiderstSnde  von 
geringerem  Einfluß  sind;  für  genaue  Messungen  werden  Verzwei- 
gungswiderstande von  100  Ohm  meist  am  geeignetsten  sein. 

Wenn  die  zu  vergleichenden  Widerstände  sehr  nahe  gleich  sind,  so  daß 
beim  Anlegen  des  Nebenschlusses  an  die  Verzweigungswiderstande  zu  große  Betrage 
erforderlich  werden,   so  kann  man  den  Nebenschluß  auch  an  A  bzw.  B  legen. 

Dies  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  A  und  B  weder  sehr  groß  noch 
sehr  klein  sind. 

Mit  einem  auf  40  Ohm  geschalteten  Kugelpanzergalvanometer  kann  man 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  (Belastung  von  A  gleich  0,01  Ampere)  leicht 
eine  Meßempfindlichkeit  von  1  Skalenteil  Ausschlag  für  einige  Milliontel  Wider- 
standsandemng  erhalten  (vgl.  (143)  p.  247  und  die  Angaben  für  die  Empfind- 
lichkeit des  Galvanometers  p.  165). 

Ein  Drehspulgalvanometer  der  p.  176  angeführten  Art  mit  50  Ohm  Grenz- 
widerstand (Elemmenwiderstand  ca.   10  Ohm)   bei   einer  (halben)   Schwingungs- 
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dauer  von  ca.  7  Sekunden  und  einem  Skaleaabstand  von  3  m  gibt  unter  den 
oben  angeführten  Verhältnissen  etwa  einen  Aiisschlag  von  1  SkalenteÜ  für  eine 
Widerstandsandemng  von  25  Milliontel. 

Fall  2)  (Figur  218).  Eine  Vertauschung  der  Verzwdgungswiderstände  a  und 
b  labt  sich  hierbei  nicht  vornehmen,  da  diese  Widerstände  im  Verhältnis  1:10 
stehen;  ihr  Verhältnis  muß  anderweitig  bestimmt  werden  (vgl.  p.  289).  Man  könnte 
natürlich  auch  in  diesem  Falle  die  Zuleitung^ widerstände  zu  a  und  b  in  dem  Ver- 
hältnis A :  B  abgleichen  und  hatte  dann  genau  so  zu  verfahren,  wie  im  vorigen 
Falle.  Doch  sollen  sie  hier,  wie  bereits  angegeben,  durch  Messung  bestimmt 
werden  (p.  252).  Der  Nebenschluß  N^  muB  stets  an  einem  der  Verzweigungs- 
widerstände a  und  6  liegen,  da  A  und  B  zu  klein  für  diesen  Zweck  sind.  Für 
die  Verzweigungsbüchsen  a  und  b  wählt  man  zweckmäßig  10  und  100  Ohm.  Der 
Widerstand  der  Verbindung  d  ist  im  verübenden  Falle  etwa  von  der  GrOfien- 
Ordnung  der  BOchse  ß  C/ioooo  Ohm).  Die  Zuleitungen  t^  und  «^  betr^en  etwa 
5  bzw.  6  Zehntausentstel  Ohm;  die  erste  muß  etwa  auf  2"/,,,  die  zweite  auf 
20°/g  bekannt  sein,  wenn  die  Genauigkeit  von  1  Milliontel  angestrebt  werden 
soll.  Die  Meßempfindlichkeit  ist  bei  einer  Hauptstromstärke  von  ca.  800  Ampere, 
wie  sdion  erwähnt,  die  gleiche,  wie  im  ersten  Falle. 

Den  Nebenschluß  N,  welcher  dem  Galvanometerausschlag  null  entspricht, 
erhält  man  in  der  früher  angegebenen  Weise  durch  Interpolation  (p.  286).  Lie^ 
N  parallel  zu  a  (Figur  218),  so  ergibt  die  Messung  gemäß  der  früher  an- 
gewandten Schreibweise  [ajjN-^  aNj{a  +  N);  siehe  p.  288): 


oder  angenähert  ■=    -T   •   -j ,    (160) 


worin  die  rechte  Seite  bekannt  ist     Da  im  allgemeinen  xja,  e^jb,  ajN  kleine 
Größen  sind,  kann  man  statt  (ISO]  auch  schreiben: 


Würde  statt  dessen  der  Nebenschluß  an  b  li^en,  so  hatte  man  statt  —  -^    zu 


N 
b 
setzen:   +—      ■ 

Im  vorli^enden  Beispiel  war: 

1^1  =  0,1  (1  +  600  X  10"«),  N=  250000  Ohm     , 

die  Werte  von  a,  b,  r^  e^  sind  bereits  früher  angegeben  (p.  252  und  oben). 
Man  erhalt  also: 

±  -  0,1  [i  +  (600  +  i™  -  m  .  10- i^l 

S      ".'[^'T^"v"T    ju         jjjj     i-  250000  J 

oder 

-„  =  0.1000504     . 
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b)    Methode  mit  Berechnung  des  Korrektionsgliedes. 

Das  Klammerglied  der  Gleichung  (145)  p.  249  wird  durch  Herausnahme  des 
BQgels  d  (Figur  217,  218)  bestimmt  Man  kann  auf  diese  Weise  das  Verhältnis 
(^  +  a] :  (^ -|- ^  mit  a:b'm  der  einfachen  Brücke  vei^leichen.  Den  Unterschied 
dieser  beiden  Verhältnisse,  der  den  einen  Faktor  des  Korrektionsgliedes  bildet, 
findet  man  durch  den  Nebenschluß,  den  man  an  dnen  der  Widerstände  legen 
muß,  um  Stromiosigkeit  im  Galvanometer  zu  erhalten. 

Sind  die  Widerstände  A  und  B  sehr  klein,  so  ist  B  g^en  p  zu  ver- 
nachlässigen und  man  kann  in  diesem  Falle  die  Formel  (145)  auch  schreiben: 

da  für  ßj{a  +  ß)  gesetzt  werden  kann;  fi/(J  +  B). 

Die  Größe  rf  roufl  gemessen  werden,  ebenso,  wie  früher,  i^  und  i^.  Wenn 
der  Klammerausdnick  nahe  null  ist,  braucht  in  dem  vor  der  Klammer  stehenden 
Paktor  A  und  B  nur  angenähert  bekannt  zu  sein. 

Es  soll  hier  nicht  näher  auf  diese  Messungsweise  eingegangen  werden,  da 
die  vorher  beschriebene  einfacher  zum  Ziel  führt.  [Vgl.  Näheres  hierüber  in  den 
aogeführten  Mitteilungen:   Anm.  1  p.  249.) 

c]    Methode  der  gleichzeitigen  Interpolation  der  Vergleichs-  und 
Überbrflckungs  widerstände. 

Benutzt  man  die  Gleichung  (146)  p.  349,  so  kann  man  interpolieren,  indem 
man  gleichzeitig  die  Verhältnisse  a:6  und  ci:^  in  dem  Klammcrausdrucke  um 
den  gleichen  Betrag  ändert.  Da  käufliche  Anordnungen  für  die  Thomsonbrücke 
häufig  nach  diesem  Prinzipe  eingerichtet  sind,  so  soll  hier  kurz  auf  diese  Methode 
eingegangen  werden,  die  indessen  in  der  Berechnung  ebenfalls  meist  umständ- 
licher als  die  unter  a)  angegebene  ist. 

In  dem  Korrektionsgliede  kann  man,  abgesehen  von  Ausnahmefällen,  ä  gegen 
a  und  ß  vernachlässigen  und  kann  dann  schreiben  (siehe  Gleichung  150): 

^    -i     .  (168) 

wo  das  Korrektionsglied  i  den  Wert  hat  (siehe  Gleichung  146): 


Der  Klammerausdmck  bleibt  bei  gleichzeitiger  Interpolation  beider  Verhält- 
nisse um  denselben  Betrag  bis  auf  Großen  zweiter  Ordnung  ungeändert.  Die 
Interpolation  liefert  also  den  Wert  von  A :  B  ohne  weiteres  bis  auf  das  Korrek- 
tionsglied i,  welches  aus  den.  als  bekannt  vorausgesetzten  Verhältnissen  a:6  und 
a  ■  ß  berechnet  «erden  kann,  Der  Wert  von  d,  sowie  die  Zuleitungen  zu  a,  6, 
(t  und  ß  müssen  durch  besondere  Messung  ermittelt  werden. 

Bei  einer  Vergleichung  im  Verhältnis  1 : 1  können  sowohl  die  Ver- 
zweigungs-  wie  die  Oberbrückungswiderstände  vertauscht  werden;  danu  fällt  das 
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KoTiektioDsglied   fort  bis  auf  die  von  den  ZuleitungswiderstandcD   herrührenden 
Unterschiede- 

Bezeichnen  Oj,  ij,  ij  und  1^,  6^,  i,  die  den  beideft  Lagen  I  nad  II  der 
Vertauschung')  entsprechenden  Gröflen  (\^I.  Ilgur  219),  so  ergeben  sich  (wenn  die 
Zuleitungen  liegen  bleiben)  die  beiden  Gleichungen: 


Lag.1         -g. 

ug=  II   4  ■ 


"1 

+  «» 

»■ 

+  '. 

'. 

+  ». 

(155) 


Bezeichnet  man  noch  die  durcli  a(  =  ^  bzw.  a{  =  6)  dividierten  Werte  >„ 
z^,   Zj   mit   fa.   Sfii   fa'    £&'   ^  ergibt   sich   durch  Mittelung   beider  Lagen; 


£. - 


£.-{. 


(156) 


Wenn  also  die  Zuleitungen  paar- 
weise gleich  groß  waren,  wOrde  das 
Korrektionsglied  vOUig  verschwindeti. 
Im  aUgemeinen  wird  es  einen  sehr 
kleineu  Wert  haben. 

Sehr  bequem  ia£t  sich  diese  Inter- 
polation ausführen,  venu  man  für 
Verzweigungs  -  wie  Oberbröclcungs- 
widerstände  Doppelbüchsen  mit  Inter- 
polationsvorrichtung  (siehe  Figur  219) 
verwendet  {p.  198),  und  wenn  die  zu 
vergleichenden  Widerstände  nicht  sehr 
voneinander  abweichen. 

Beispiel.  Das  Beispiel  der  fol- 
genden Tabelle  entspricht  der  Figor 
219.  Lage  I  ist  diejenige,  welche  in 
der  Figur  dargestellt  ist  Die  Wider- 
Stande A  und  B  sind  solche  von 
Vioooo  Oh™,  die  Verzwragung  Fbesteht 
aus  2  X  100  Ohm,  die  Oberbrllckung  [T 
:  10  Ohm.     Die  Zuleitungen  usw.  sind  (in  Milliontel  Ohm)  ausgedrtlckt: 

rf=64     . 


Figai  S19. 


',  -  1" 
..  -  254 

, 

■.-248     , 
t/  -  321     , 

d 

Bei   der   Interpolation 
Skalenteilen 

ergeben 

sich    in   beiden   Lagen   fo 

Bei  EinitGllnDg  auf  Kontakt 
2                        1     8 

Lagel 
Lage  II 

+  4,7 
+  4,9 

71,2 
70,6 

Mittel   +4,8 

70,9 

*)  Die  VertMucbniig  der  Venweieungi-  und  Übdbrflckangiwiderstfiade  iV  nnd  U)  kwin 
in  dicMin  Pdf  auch  wieder  durch  die  in  der  Figur  SlO  dargeatellleD  beweglichen  Kabel  vor- 
genomraen  werden. 
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Widerstand  B  bt  der  grCBere.  Bei  Einstellung  der  Intetpolationswiderst^de 
auf  den  mittleren  Kontakt  erhält  man  im  Mittel  einen  Ausschlag  von  4,8  Skalen- 
teilen,  die  Verschiebung  von  Kontakt  1  auf  8  bei  V  und  U  liefert  einen  Aus- 
schlag von  70,9  Skalenteilen.  Diese  Verschiebung  entspricht  einer  Änderung  des 
Widerstandsverhältnisaes  um  0,002;  hieraus  ergibt  sich  also  die  Empfindlichkeit 
Man  erhalt  somit  fOr  das  Hauptglied  der  Gleichung  (156) ') : 

.  0,002  =  1  -  185  X  10~»     . 

Für  das  Konektionsglied  (zweites  Glied  der  Gleichung  166)   ergibt   sich  femer 
(£»  -  W  -  (£„  -  EO  -  i  -  0.1(73))  10-0  =  -  7  X  10-»     . 
Da  ferner  d\1B  ■=  0,82  ist,  so  folgt: 
^  =  (1  -  135  X  10-")  -  0,82(-  7  X  lO"«)  = 

=  0,999866  +  0,000002  =  0,999867     . 

Ad  diesem  Resultat  ^ud  nun  noch  die  Korrektionen  wegen  der  Temperatur 
der  Widerstände  usw.  anzubringen. 

Abänderung  der  Methode.  Man  kann  diese  Methode  noch  in  der 
Weise  abändern,  daS  man  zunächst  die  Hauptmessung  mit  Interpolation  von  V 
und  U  wie  oben  beschrieben  ausführt,  aber  die  Messung  von  d  usw.  dadurch 
vermeidet,  daß  man  noch 
eine  Hilfsmessung  anstellt. 
Diese  besteht  darin,  daB  man 
die  Ablesung  wiederholt,  wäh- 
rend man  nur  das  Ober- 
brOckungsverhältnis  U  um 
einen  kleinen  prozentischen 
Betrag,  z.  B.  0,1  "/o  ändert. 
Man  kaim  dann  in  einfacher 
Weise  berechnen,  um  wieviel 
Skalen  teile  bei  der  Haupt- 
messung der  ursprüngliche 
Galvanometerausschlag  an- 
ders  ausgefallen  wäre,  wenn 
a ;  b  genau  gleich  a :  ß  ge- 
wesen wäre.  Bringt  man 
diese  kleine  Korrektion  am 
Ausschlag  an,  so  ist  das  Kor- 
rektionsglied damit  berück- 
sichtigt und  es  wird  so  ge- 
rechnet, wie  bei  der  einfachen  ^'^ur  220. 
Wbeatstohe  sehen  Brücke. 

8.  Faita  BrdckaiikombiutioMn.  Bei  Messungen  mit  der  Thomsonbrücke, 
für  welche  dne  nicht  besonders  hohe  Genauigkeit  erfordert  wird,  welche  aber 
doch  auch  für  sehr  kleine  Betrage  von  Widerständen  hinreichend  richt^  Werte 
ei]gabeD  sollen,  können  vorteilhaft  feste  Brücken kombinationen  ähnlicher  Art 
verwendet  werden,  wie  sie  für  die  WnsATSTOMEsche  Brücke  beschrieben  wurden. 


dum,  Eliktritjut.    II. 
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Ein  solcher  Brfickeiirheöstat  wird  z.  fi.  Da<:h  Angaben  von  Limdeck  von  O.  WoUf, 
Berlin  geliefert  (Preis  500  Mark].  Bei  diesem  Apparate  werden  durch  Doppel- 
kurbeln gleichzeitig  in  dem  einen  Zweig  der  Verzweigung  nnd  Überbrückung 
Widerstände  desselben  Betrages  eingeschaltet,  während  die.  beiden  anderen  Zweige 
durch  feste  WiderstJüide  (mit  Stöpsel  Schaltung)  gebildet  werden  (Figur  220). 

Die  Klemmen:  iV  werden  mit  den  Potentiale uleitimgen  des  Normalwider- 
standes  (Vergleichswiderstand  B)  verbunden,  die  Klemmen  X.  mit  denjenigen  des 
zu  messenden  Widerstandes  {ji).  Die  weitere  Schaltung  (StromzufOhrung,  Ver- 
bindung der  Stromzuleitungen  von  A  und  B  untereinander)  erfolgt  außerhalb  des 
Kastens  nach  dem  Schema  der  Figur  213  bzw.  Figur  216.  Verzweigungs-  und 
tlberbrückungswidcTStande  sind  stets  gleich  groß.  Die  Zuleitungs widerstände 
werden  nicht  eliminiert  und  müssen,  wie  früher  angegeben',  berücksichtigt  werden. 

Die  Größe  des  zu  messenden  Widerstandes  kann  an  den  Kurbeln  direkt 
abgelesen,  bzw.  durch  einfache  Multiplikation  der  abgelesenen  Zahlen  gefunden 
werden.  Bei  dieser  Einrichtung  wird  also  das  Korrektionsglied  stets  auf  null 
gehalten,  soweit  es  die  Abgleichung  der  Widerstände  zulaßt.  Eine  Korrektion 
wird  daher  an  der  Messung  nicht  angebracht,  wodurch  sich  dieselbe  sehr  ein- 
fach gestaltet. 

IV.  Differentialmethode  nach  F.  Kohlrausch. 
Bei  der  von  F.  Kohlrausch')  ausgebildeten  Widerstandsmessung  mit  deni 
Differentialgalvanometer  ist  das  Galvanometer  nicht  stromlos,  sondern  die  Wir- 
kungeii  zweier  in  entg^engesetztem  Sinne  von  Strom  darchflossenen  Windungen 
des  Galvanometers  heben  sich  auf. 
Man  muß  zu  diesem  Zwecke  ein 
differential  gewickeltes  Galvanometer 
benutzen,  bei  dem  die  beiden  diffe- 
rential wirkenden  Windungen  sich 
auf  derselben  Spule  be&nden.  Zwei 
räumlich  getrennte  Spulen  kann  man 
nicht  zu  diesem  Zwecke  verwenden, 
da  man  dann  schwankende  Ein- 
stellungen der  Nadel  erhalt  Der 
Vorteil  der  Diffetentialmethode  be- 
steht darin,  daß  Verzweigungs  wider- 
stände, welchä  bei  den  vorstehend 
beschriebenen  Methoden  notwendig 
waren,  entbehrlich  werden,  und  daß 
die  Zuleitungs widerstände  bei  der 
Messung  eliminiert  werden,  so  daß 
man  sie  nicht  zu  berücksichtigen 
braucht.  Der  Meßstroin  durchfließt 
nur  die  zwei  hintereinander  ge- 
schalteten Widerstände  A  und  B,  von 
denen  die  GalvanometerwinduDgen 
in  einer  bestimmten  Weise  abge- 
zweigt werden,  und  zwar  derart, 
daß  der  in  den  beiden  Windungen  fließende  Strom  entgegengesetzt  gerichtet  ist 
(Figur  221). 

Die  Methode  ist  jetzt  so  au^ebildet,  daß  die  beiden  Windungen  des  Gal- 
vanometers weder  Widerstands-   noch   wirkungsgleich   zu   sein  brauchen.  *]     Urd 


Figur  221. 
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den  Einftufi  der  Zuleitungen  elimioieren  zu  kOnnen,  ist  für  die  Schaltung,  wie 
aus  der  Figur  ersichtlich  ist,  der  sogenannte  „Übergreifende  Nebenschlufi"  be- 
nutzt.    Die  zu  vergleichenden  Widerstände,  welche  sich  zwischen  den  Klemmen 

1,  2  und  S,  4  beenden,  sind  mit  A  und  B,  die  Gal- 
vanometerwindungen  mit  g^,  g^  bezeichnet.  Wenn  das 
Produkt:  WindungsBache  mal  Stromstarke  fttr  beide 
Hälften  des  Galvanometers  gleich  groß  ist,  so  hebt 
sich  ihre  Wirkung  nach  auBen  hin  auf;  es  entsteht  dann 
am  Ort  der  Nadel  das  Feld  null. 

Zur  vollständigen  Ausnutzung  der  Methode  ist  es 
noch  notwendig,  da£  die  Stromquelle  verlegt  werden 
kann;  hierin  liegt  es  atich  begründet,  daß  die  Methode 
ohne  weiteres  nur  fQr  die  Verglcichung  von  nahe  gleich 
großen  Widerständen  geeignet  ist  (vgl.  jedoch  die  Ab- 
änderung der  Methode  von  Hausrath  zur  Vergleichung 
ungleich  großer  Widerstände).  Die  Vertauschung  be- 
steht darin,  daß  die  Endpunkte   1,  4  an  die  Stelle  von 

2,  3  gebracht  werden  und  umgekehrt.  Hierzu  bedient 
man  sich  eines  von  Kohlrausch  angegebenen  sechs- 
napßgen  Umschalters  [C,  Figur  222)^),  der  durch 
VON  Steinwehr  eine  praktische  Umänderung  erfahren  hat  (Figur  228).  Der  Um- 
schalter nach  Figur  228  hat  den  Vorteil,  daß  er  rasch  umgelegt  werden  kann 
(vgl.  auch  den  Umschalter  Figur  228 
von  HauSrath],  was  bei  manchen 
Messungen  vorteilhaft  ist  Figur22S 
Keigt,  in  welcher  Weise  die  Wider- 
stände w,  und  ifj  mit  dem  Um- 
schalter verbunden  werden ;  der 
Strom  wird  seitlich  an  den  mitt- 
leren  Klemmen  zugeführt  und  ver- 
lauft in  der  durch  Pfeile  ange- 
deuteten Weise.  Die  Näpfe  sind 
durch  die  punktiert '  gezeichneten 
kreuzförmigen  BQgel  dauernd  verbunden.    Die  Wirkimg  des  Schalters  ist  dieselbe. 


Figur  222. 


wie  bei  demjenigen  der  Figur  222  und  228. 
das  Prinzip  der  Methode  an  sich  nicht  nötig 
ist,  kann  noch  vor  dem  Umschalter  C  an- 
gebracht werden. 

In  welcher  Weise  die  Vertauschung  durch 
den  Umschalter  C  bewirkt  wird,  geht  aus 
Figur  224  hervor,  in  der  die  Widerstände  Ä 
und  B  mit  iv^,  vi^,  diejenigen  der  Spulen  g^ 
und  g^  mit  w.,  w^  und  die  Verbin dungs wider- 
stände mit  w,,  w^  bezeichnet  sind.  Wie  man 
sieht,  liegt  in  der  Lage  I  die  Stromquelle 
zwischen  1,  4,  in  Lage  II  dagegen  zwischen 
2,  3.  Beim  Umlegen  von  C  wird,  wie  aus 
der  Figur  224  eraidiüich  ist,  in  den  zu  ver- 
gleichenden  Widerstanden    die    Stromrichtung 


Ein  zweiter  Umschalter,  der  fbr 


Lage  11 


Figur  224. 


')  In  dieser  Figni  ist  A  uod  S  (FiGoi  221)  mit  w^  und  in,  beieichiiet,  der  Bollutwider' 
ilAnd  R  tnit  S,  Die  au^eiogenen  Linien  des  Umschalters  C  eDtsprechen  der  einen  Lage  der 
drei  BSgel  desselben,  die  gestrichelten  der  anderen  Lage;  die  Bflgel  werden  durch  Hochheben 
und  Verdrehen  denelben  um  die  Mittelachse  TCTtaasdit,  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem  Vm- 
ichaltei  nach  Figur  140  auf  p.  194. 
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vertauscht,  wahrend  sie  in  den  Galvanometerwindungen  ungeAndert  biräbt  Hänüg 
findet  man  die  Angabe,  dafi  der  Galvanometenrid  erstand  sehr  groß  sein  inOsse 
gegen  den  zu  messenden  Widerstand.  Dies  ist  indessen  unnötig  und  wie  man 
später  sehen  wird,   sogar  direkt  schädlich  für  die  Empfindlichkeit  der  Messung. 

Alle  Ungleichheiten  der  Galvanometerwiderstande  und  der  Windungsflachen 
werden  durch  die  von  Kohlrausch  angegebene  Methode  von  selbst  eliminiert, 
wenn  die  Ablesungen  in  geeigneter  Weise  kombiniert  werden.  Außerdem  werden 
auch  durch  die  Vertauschung  mittelst  des  Schlüssels  C  eventuell  vorhandene 
Thermokrafte  innerhalb  der  zu  messenden  Widerstände,  durch  welche  die  Mes- 
sung sonst  gefälscht  werden  konnte,  im  Resultat  beseitigt 

Auf  die  theoretische  BegrOndung  der  im  folgenden  mitgeteilten  Meßmethode 
soll  hier  nicht  näher  eingegangen  werden,  das  Verfahren  selbst  ist  sehr  einfach. 
Zur  AusfQhruDg  der  Messung  ist  es  noch  erforderlich,  dafi  in  dem  einen  Gal- 
vanometerzweig {g,  Figur  222]  ein  Zusatzwiderstand  eingeschaltet  ist,  der  durch 
einen  Nebenschlufi  n  oder  in  einer  anderen  Weise  reguliert  werden  kann. 

Wenn  die  beiden  zu  vergleichenden  Widerstände  genau  gleich  gemacht 
sind,  so  ändert  das  Umlegen  des  Kommutators  C  nichts  an  dem  Ausschlag  des 
Galvanometers,  auch  wenn  derselbe  beträchthch  sein  sollte.  Hieraus  ergibt  sich 
fo%ende  Regel: 

„Sind  beim  Umlegen  von  C  die  Ausschläge  des  Galvanometers 
gleich  grofi  und  nach  derselben  Seite  gerichtet,  so  sind  die  Wider- 
stände A  und  B  genau  gleich  groß." 

Dies  trifft  allerdings,  wie  die  nähere  Betrachtung  zeigt,  nur  angenähert  zu, 
aber  die  Annäherung  bt  bei  nicht  allzugroßen  Ausschlagen  eine  so  weitgehende, 
daß  sie  selbst  bei  hohen  Anforderungen  an  die  Mefigenautgkeit  ausreicht. 

Diese  in  beiden  Lagen  I  und  II  des  Umschalters  C  gleich  großen  Aus- 
schlage kann  man  nun  dadurch  verkleinern  (und  dies  ist  aus  Zweckmäfiigkeits- 
grflnden  auch  ratsam)  bzw.  auf  null  zurQckfQhren,  daß  man  den  bereits  erwähnten 
Nebenschluß  n  zu  dem  einen  Galvanometerwideistand  (Figur  222)  passend  re- 
guliert Ist  der  Ausschlag  auf  diese  Weise  zum  Verschwinden  gebracht  und 
macht  man  nunmehr  die  Widerstände  A  und  B  etwas  ungleich,  so  erhält  man 
wiederum  einen  Ausschlag  des  Galvanometers,  der  nunmehr  aber  nach  ver- 
schiedenen Seiten  gerichtet  ist  Wenn  dies  dntiitt,  sind  also  die  Galvano- 
meterhälflen  auf  Wirkungsgleichheit  abgeglichen,  aber  die  Widerstände  A  und  B 
sind  ungleich. 

Hieraus  ergibt  sich  leicht,  wie  man  bei  der  Regulierung  des  Galvanometers 
und  auch  bei  der  Kombination  der  Ausschläge  zur  Ableitung  des  Resultates  zu 
verfahren  hat 

FOr  gewöhnlich  geht  man  von  einem  nicht  abgeglichenen  Galvanometer  und 
von  unglucben  Widerstanden  A  und  B  aus,  wobei  man  zweckmäßig  zunächst 
mit  kleiner  Empfindlichkeit  arbeitet,  um  keine  zu  großen  Ausschlage  zu  bekommen. 
Man  erhalte  dann  etwa  in  beiden  Lagen  Ausschlage  nach  der  positiven  Seite,  die 
aber  ungleich  groß  sind,  z.B.  -|-25  und  -|-S5  Skalenteile.  Wenn  die  Widerstände 
A  und  B  gleich  wären,  würde  man  in  beiden  Fällen  -|-S0  Skalenteile  erhalten, 
wenn  d^;egen  die  Abgleichung  des  Nebensdilusses  am  Galvanometer  richtig 
wäre,  —  5  und  +  6.  Man  kann  nun  nach  diesen  Gesichtspunkten  leicht  erat 
die  eine  und  dann  die  andere  Abgleichung  vornehmen.  Wenn  man  die  Ab- 
gleichung des  Nebenschlusses  far  die  Galvanometerwindungen  unterlaß^  so  kana 
man  die  Ausschläge  doch  so  kombinieren,  daß  man  ein  richtiges  Resultat  erhalt 
Wie  man  leicht  ersieht,  braucht  man  die  Ausschläge  in  beiden  Lagen  nur  zu 
subtrahieren,  um  stets  denselben  Wert  zu  bekommen;  denn  es  ist  85  —  25  =  10 
ebenso  wie  5  —  (—  6).  Die  Abgleichung  der  Wirkung  braucht  daher  nur  an- 
genähert  vorgenommen    zu   werden.     Fehler   werden   dadurch   nicht   veranlaßt; 
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es  läßt  sich  nur  bequemer  arbeiten,  wenn  die  Ausschlage  nahe  &uf  null  zurück- 
geführt sind. 

Nach  dem  Vorstehenden  ergibt  sich  also  die  Regel: 

„Die  in  den  beiden  Lagen  I  und  II  des  Kommutators  C  erhal- 
tenen Ausschläge  sind  voneinander  zu  subtrahieren." 

Denjenigen  Wert  des  Nebenschlusses  N  an  ai,  oder  ai,  Figur  222,  welcher 
die  Widerstände  gleich  (also  auch  die  Ausschlage  gleich  gioQ  nach  derselben  Seite) 
macht,  findet  man  wieder,  wie  früher  angegeben,  durch  Interpolation  (siehe  auch 
das  Bdspiel  p.  262). 

1.    Empflndliobkeit  der  Differsntialmsthode.     Da  empfindliche  Drehspul- 
galvanometer   mit    differentialer   Wicklung    zurzeit    noch    nicht    im    Handel    sind, 
haben    wir    uns    bei    diesen   Betrachtungen    auf   das   Nadelgalvanometer    zu    be- 
schranken.     (Für     das     Drehspulgalvano- 
meter würden  ganz  ähnliche  Betrachtungen 
gelten.) 

Die  Anordnung  für  beide  Galvano- 
meterhalften  ist  ganz  identisch,  daher  ge- 
nügt es,  nur  die  eine  Hälfte  der  Anordnung 
zu  betrachten  (Figur  225). 

Der  zu  messende  Widerstand  A  werde 
vom  Strom  i  durchflössen;  die  Galvano- 
meterleitung setzt  sich  zusammen  aus  dem  Widerstand  g  des  Galvanometers 
und  einem  eventuellen  Ballastwiderstand  r;  der  Strom  in  dieser  Leitung  sei  t^, 
während  der  Hauptstrom  die  Größe  J  hat;  r  wird  man  nach  Möglichkeit  kleio 
g(^n  g  machen. 

Zunächst  ist  nun: 

■•-^7T^    •  ("" 

Einer  Änderung  von  A  um  SA  entspricht  eine  Änderung  des  Stromes  im 
Galvanometer  um  Ji^.  Setzt  man  nun  r<=mA  und  bezeichnet  wieder  c  = 
iAjA  und  die  Galvanometerempfindlichkeit  c  ~  e^ '  V*^('^'-  P-  ^27),  berücksichtigt 

+  g) 

Der  Faktor  2  rührt  daher,  daß  die  eine  Galvanometerhälfle,  welche  für  den 
einen  Widerstand  in  Betracht  kommt,  nur  die  halbe  Empfindlichkeit  des 
ganzen  Galvanometers  besitzt 

Der  günstigste  Spulenwiderstand  ist,  wie  die  Differentiation  der  Gleichung  (1 58) 
z«^  «--4(1  +  w). 

Wenn  der  Widerstand  einer  Spulenhälfte  diesen  Wert  besitzt,  so  erhalt  man 
für  die  Meßempfindlichkeit  (wenn  A'=  c^ti^Ä  ist,  p.  228): 

^  g=A{\^m)      .  (159) 


man  femer,  daß/=  /-■  "?"^  ist,  so  erhält  man  als  Ausschlag; 


2j/2}/l  -t-m 
r  =  0,  was  meist  nahe  der  Fall  sein  wird,  ergibt  sich  dann: 

t^—      ;  g^A      .  (160) 
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Doch  wird  meist  der  Galvanometerwiderstand  grSBer  gewählt  werden  mQssen, 
als  A  bzw.  B,  da  sonst  durch  das  Galvanometer  derselbe  Strom  fließt,  wie  durch 
den  zu  messenden  Widerstand,  was  unter  Umständen  nachteilig  sein  kann.  Dann 
gelten  dieselben  Betrachtungen  wie  früher  (p.  228).  Ist  der  Galvanometerwider- 
stand g=  lA,  so  ist  die  Empfindlichkeit  um  den  Faktor: 


zu  verkleinern  (Tabelle  p.  228).  Die  Empfindlichkeit  ist  also  auch  bei  dieser 
Meßmethode  der  Wurzel  der  im  MeBwiderstand  umgesetzten  elektrischen  Energie 
i^  A  proportional  (vgl.  p.  229;  eine  Obersicht  über  die  verschiedenen  Empfind- 
lichkeitsbetrachtungen siehe  spater). 

Beispiel  einer  Messung. 

Zwei  Widerstände  von  nahe  1  Ohm  sollen  verglichen  werden;  der  Neben- 
schluß N,  der  an  den  größeren  derselben  {B)  gelegt  werden  muß  (Figur  222), 
liegt  zwischen  74  und  76  Ohm.  Zwischen  diesen  beiden  Nebenschlüssen  wird 
interpoliert. 

Die  Messung  liefert  folgendes  Resultat: 


:                          AoEschllge  fQr 

N, 

<.  74  Ohm 

N,  -  76  Ohm 

L«B«    I 
Lage  n 

-7,2 
+  2,2 

t\l 

I-II 

Lage    I 
Lage  n 

-9,4 

Hauptm 
+  6,8 
-2.8 

+  6,4 

om  kominutiert 
1               -1,3 
1               +6,0 

n-i 

-»,1 

+  6,3 

Mittel 

-Ö,2. 

1               +8,M, 

Wie  man  sieht,  ist  das  Galvanometer  nicht  völlig  abgeglichen,  da  die  Aus- 
schlage in  beiden  Lagen  nicht  gleich  groß  nach  verachiedenen  Seiten  sind.  Die 
Subtraktion  beider  Ausschläge  eliminiert  diese  Ungleichheit  (I — II  bzw.  II — I) 
(vgl.  p.  261). 

Den  Nebenschluß  N,  welcher  die  Widerstände  A  und  B  gleich  machen 
würde,  findet  man  durch  folgende  Interpolation  (p.  287): 


N 


75 


15,6  ' 


Ibl 


=  0,018838  4-  73  X  10~»  =  0,013406 


Der  Wert  von  N  muß  natürlich  wegen  Temperatur  und  Abweichung  vom 
Sollwerte,  sowie  wegen  des  Widerstandes  der  Zuleitimg  entsprechend  korrigiert  sein. 

Die  Messung  liefert  in  diesem  Falle  die  Differenz  der  reziproken 
Widerstands  werte: 


N 


=  0,013406 


während  die  früher  behandelten  Methoden  das  Verhältnis  A:B  ergeben. 
Als  Differenz  der  Widerstände  selbst  erhält  man  daher: 


DgiLizedbyGoOglc 
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Im  voilicgenden  Falle  ist  ^  5  etwas  von  1  verechieden,  da  mindestens  der 
eine  der  Widerstände  starker  vom  Sollwert  abweicht,  wie  die  groBe  DiSerenz 
beider  Widerstände  zeigt.  An  dem  Wert  von  0,013  406  ist  d^er  noch  eine 
entsprechende  Korrektion  anzubringen,  um  ^  —  ^  zu  erhalten.  Um  diese  Kor- 
rektion ableiten  zu  können,  mtifi  der  eine  der  Widerstände  annähernd  absolat 
bekannt  sein.*] 

3.  Haturathiehe  Hethode  nr  Keaicng  tinglaictier  Widantäod«.  Wahrend 
die  vorstehend  angefahrte  Anordnung  nur  die  Messung  von  nahe  gleich  großen 
WideiBtänden  auszuführen  gestattet,  soll  die  von  Hausbath*)  angegebene  Modi- 
fikation der  Differential- 
methode speziell  zur  be- 
quemen Messung  kleiner 
Widerstände  von  un- 
gleichem Betrag  dienen. 
Bei  der  Anordnung  von 
Hauskatm  kommt  ein 
Vergleichs  widerstand  mit 
Schleifdraht  im  Neben- 
schluß in  Anwendung. 
In  Figur  226,  welche 
das  Prinzip  der  Methode 
darstellt,  bedeutet  x  den 
zu  messenden,  r^  den 
Vergleich  swiderstand,  zu 
dem  ein  Scbleifdraht  von 
dem  Widerstandsbetrag 
R  parallel  geschaltet  ist 
R  setzt  sich  zusammen 
aus  dem  Stack  r',  an 
dessen  Enden  die  Zu- 
leitungen zum  Galvano- 
meter angelegt  sind,  und 
den  unter  sich  gleich- 
großen Abschnitten  r" 
und  f  zu  beiden  Seiten 

von  /.     Die  Schaltungsweise  des  Galvanometers  entspricht  der 
angc^benen  mit  übergreifendem  Nebenschluß  (p.  2S8). 

Wenn  das  Galvanometer  in  der  früher  beschriebenen  Weise  abgeglichen 
und  /'  gleich  r"  gemacht  ist,  so  steht  der  in  ¥  fließende  Strom  i'  zu  demjenigen 
im  Widerstand  x,  der  mit  i  bezeichnet  sei,  im  Verhältnis: 


Figor  226. 


1   KOBLRAUSCH 


'■         Ä  +  r„ 
Man  erhalt  dann  beim  Ausschlag  null  des  Galvanometers: 


(161) 


(162) 


*)  Eine  bequeme  Methode  mr  AusgleichuDg  übenchüsaiger  Beobacblungeo  oacb  einem 
von  H.  Tbiessen  angegebenen  Verfahren  siehe  W.  Jasoer  ,  Wiueiuch.  Abh.  der  P.-T.-Keich(- 
anilalt  2.  42B.   1B95. 

■>  H.  Hausrath,  Adq.  d.  Phyt.  16.  134.  1905-. 
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Für  die  praktische  AusfahruDg  ist  ea  bequem,  der  Konstanten  Ä/r^,  +  1 
einen  runden  Betrag  zu  geben,  was  man  z.  B.  dadurch  erreicht,  daü  man  den 
Widerstand  Ji  des  Schlei fdrahtes  zu  I  Ohm  und  für  r^  einen  NebenscbluB- 
satz  von  ^j^,  '/gg,  '/gge  Ohm  usw.  wählt,  wie  er  bei  den  Präzisionsam peremetem 
gebräuchlich  ist  [p.  26i)).  Dann  wird  die  Konstante  in  Gleichung  (162)  0,1,  0,01, 
0,001  usw. 

Die  Bedingung  r"  gleich  r"  läBt  sich  praktisch  dadurch  erfollen,  daß  der 
MeBdraht  durch  zwei  parallel  ausgespannte  Drahte  (Figur  227)  gebildet  wird,  und 
daß  die  beiden  Schleifdrähte  durch  eine  Brücke  6  aus  isolierendem  Material  ver- 
bunden sind.  Auf  diese  Weise  werden  bei  der  Verschiebung  des  Kontaktschlittens 
stets  gleiche  Stücke  des  MeBdrahtes  eingeschaltet.  Bei  den  Figuren  226  und 
227  sind  die  entsprechenden  Abzweigstellen  mit  den  gleichen  Zifiem  1.  2,  8,  4 
bezeichnet. 

Die  Meßgenauigkeit  ist  bei  dieser  Art  der  Anordnung  nur  so  groß,  als  die- 
jenige Genauigkeit,  mit  welcher  das  Stück  r  des  Scbleifdnhtes  bekannt  ist;  man 
kann  deshalb  am  differentiales  Drehspulgalvanometer  verwenden,  wie  es  z.  B. 
Hartmann  &  Braun,  Siemens  &  Halske  usw.  liefert 


Doch  laflt  sich  die  Methode  auch  in  der  Weise  benutzen,  daß  man  statt 
des  Schleifdrahtes  WiderstandsbQcbsen  anwendet.  In  diesem  Falle  kaim  eine 
Präzisionsmessung  ausgeführt  werden. 

An  Steile  des  sechsnäpfigen  Umschalters  von  F.  Koblrauscb  gibt  Haus- 
RATH  einen  dreinäpßgen  nach  Figur  228  an,  der  in  gleicher  Weise  wirkt.  V  be- 
zeichnet in  dieser  Figur  den  Vergleichswiderstand,  X  den  zu  messenden  Wider- 
stand, Sir.  sind  die  Stromzuleitungen.  Die  drei  Hebel  a,  b,  e  sind  durch  eine 
isolierende  Handhabe  verbunden  und  werden  gleichzeitig  tun  ihre  Achsen  1,  2,  8 
gedreht,  wodurch,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich  ist,  der  Stromlauf  in  der  ge- 
wünschten Weise  umgelegt  wird. 


V,   Vergleichung  der  Meßempfindlichkeiten  der 
Präzisionsmethoden. 


.verschiedene] 


Für  die  Beurteilung  der  verschiedenen  im  vorstehenden  beschriebenen  Prä- 
zistonsmethoden zur  Messung  von  Widerstanden  erscheint  es  zweckmäßig,  die 
für  die  Meßempfindlichkeiten  derselben  aufgestellten  Formeln  nochmals  von  ge- 
meinschaftlichen Gesichtspunkten  aus  zu  vergleichen  und  ihre  Anwendung  auf 
verschiedene  praktisch  wichtige  Fälle  näher  ins  Auge  zu  fossen.  Es  handelt  sich 
also  hierbei  um  die  Kompensationsmethode,  die  Whbatston Esche  bzw.  Thom- 
soNsche  Brücke  und  die  Differentialmethode. 

Bei  dieser  Betrachtung  können  wir  uns  auf  das  Nadelgalvanometer  be- 
schränken, weil  sich  die  Formeln  für  das  Drehspulgalvanometer  nur  durch  einen, 
und  zwar  stets  denselben  Zahlenfaktor  von  diesen  unterscheiden  (vgl.  z.  B.  p.  228], 
so  daß  die  vergleichenden  Betrachtungen  dadurch  nicht  geandut  werden.     Die 
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WHEATSTOKEsche  Brflcke  kaan  ferner  als  ein  Spezialfall  der  TnousoHSchen  auf- 
gefaßt werden  (ft  =  0). 

Wir  haben  somit  folgende  Gleichungen: 

1.    Thomsonbrücke  (Wh eatstose- Brücke  f»  =  0)  (p.  247,  228) 

Jc  2y7         ^^/w 


.|/(r^i),i+»+rt  '+' 

2.    Differentialmethode  (p.  261) 

2y2  yrT"    i  + '  ' 

»'=(1+»,)^ 

3.    Kompensationamethode  (p.  219] 

A-        2y7 

2Vi+"«      1+'     ' 

(168) 


Im  folgenden  soll  nur  die  Vergleicbung  gleich  grofler  Widerstände  betrachtet 
werden;  daher  ist  in  der  Formel  für  die  Thomsonbrücke  «  =  1  zu  setzen.  Ferner 
bedeutet  «  in  dieser  Formel  (168)  das  Verhältnis  des  Veriweigungswid  erstand  es 
zu  dem  Mefiwiderstand  A,  n  das  Verhältnis  des  Überbrückungswiderstandes  zu  A. 
Bei  der  Differential methode  ist  m  das  Verhältnis  des  zum  Galvanometerkreis  zu- 
geschalteten Ballastwiderstandes  zu  A,  bei  der  Kompensationsmethode  endlich 
bedeutet  m  das  Verhältnis  des  Kompensations Widerstandes  zu  A.  Femer  ist  / 
in  allen  Formeln  deijenige  Faktor,  um  welchen  der  jeweils  gewählte  Galvano- 
meterwiderstand großer  oder  kleiner  ist  als  der  günstigste  Widerstand  tV  der  An- 
ordnung.    Die  GrABe 

ist  nur  bedingt  durch  die  im  Widerstand  umgesetzte  Energie  A  i*,  den  Ausschlag 
fg  des  Galvanometers  bei  1  Ohm  Widerstand  und  für  1  Mikroampere,  sowie  durch 
die  Änderung  t  =  SA  JA,  welche  der  Widerstand  erfährt  Macht  man  die  GrOBe 
£  in  allen  Fällen  gleich,  so  liefern  die  Formeln  die  bei  Anwendung  desselben 
Galvanometers  erreichbare  MeBempfindlichkeit  nir  die  verschiedenen  Methoden 
(näheres  siehe  bei  den  einzelnen  Methoden). 

Man  kann  also  daraus  entnehmen,  inwieweit  die  Anwendung  der  einen  oder 
anderen  Methode  an  sich  in  den  verschiedenen  Fallen  eine  verschiedene  MeS- 
emplindlichkeit  bedingen  kann. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Beispiele  für  die  drei  Methoden 
zusammengestellt,  und  zwar  für  die  Messung  von  0,001,  0,1,  1  und  10  Ohm, 
wobei  das  Galvanometer  bei  der  Thomsonbrücke  sich  in  der  günstigsten  Schaltung 
(j?  =  56  Ohm)  befindet,  wahrend  bei  der  DifFerentialmethode  stets  ^=10  Ohm 
ist.  Bei  der  Kompensationsmethode  sind  drei  Fälle:  f=5,  ^—20  und 
g  =  10000  Ohm  berechnet  Die  Zahlen  der  Tabelle  sind  die  Werte  von  (,  wobei 
Ä'=  1  gesetzt  ist.  Bei  der  Thomsonbrflcke  ist,  den  gewöhnlich  eingehaltenen 
Bedingungen  entsprechend,  der  Widerstand  der  Verzweigungsbüchsen  [a,  h)  zu  100, 
derjenige  der  OberbrUckungs widerstände  zu  10  Ohm  angenommen  worden.  Die 
Zahlen  geben  also  die  Faktoren,  mit  denen  K  zu  multiplizieren  ist  Durch  Be- 
nutzung der  Wheatstone sehen  Brücke  statt  der  THousoMschen  in  den  beiden 
letzten  Fällen  wird  die  MeBempfindlichkeit  kaum  geändert,  für  die  beiden  ersten 


ai^- 


Fälle  ist  ihre  Anwendung  im  allgemeinen  ausgeschlossen.    Bei  der  Eompensations- 
methode  ist  A  der  Kompensation s widerstand. 


Tabelle  für 

die  Meßempfindlichkeit 

c  {K=l  gesetzt). 

Thomwn- 
brücke 

DiffereattU- 

methode 

Kompenutionsmethode 

fl-100, 
a  =  10  Ohm, 
f  -  55  Ohm, 

/-  1 

f  =  10  Ohm. 
/  =  10/^ 

b  Ohm 

m^RjA 

20  Ohm             lüOOO  Ohm 

0,001 
0,1 

1 

10 

0,001 
0,01 
0,034 
0,10 

!          0,007 
0,07 
0,20 
0,35 

0,007 
0,07 
0,20 
0,41 

0,004           {        0,0001& 
0,04                     0,0015 
0,11                     0,005 
0,29             1        0,015 

Wie  man  sieht,  ist  die  Empfindlichkeit  der  Differentialmethode  deijenigen 
der  ThomsonbrOcke  wesentlich  überlegen,  obwohl  das  Galvanometer  bei  der 
ersteren  nur  im  letzten  Beispiel  (kursive  Zahl]  die  günstigste  Schaltung  besitzt 
Die  Kompensationsmethode  kommt  nur  dann  an  die  Empfindlichkeit  der  Difie- 
rentialmethode  heran,  wenn  kleine  Kompensations widerstände  (Ä)  benutzt  werden, 
die  sich  daher,  wie  schon  früher  erwähnt,  bei  Messung  kleiner  Widerstände  emp- 
fehlen. Für  größere  Widerstände  (v4)  sind  die  Unterschiede  der  verschiedenen  Me- 
thoden nicht  mehr  so  bedeutend.  Man  erkennt  aus  der  ang^ebenen  Zusammen- 
stellung, daß  die  Differentialmethode  mehr  Berücksichtigung  verdient,  als  ihr  zurzeit 
zuteil  wird. 

Die  Tabelle  zeigt  femer  die  Zunahme  der  MeBempfindlichkeit  für  wachsende 
Werte  von  Ä,  wenn,  wie  es  in  den  angegebenen  Beispielen  geschieht,  die  übrigen 
Widerstände  der  Anordnung  auf  einem  konstanten  Wert  gehalten  werden.  In 
diesem  Falle  ist  die  Größe  von  m  usw.  nicht  konstant,  wie  es  der  Fall  sein  würde, 
wenn  alle  Widerstände  der  Anordnung  im  selben  Verhältnis  wie  A  selbst  ge- 
ändert würden.  Diese  Voraussetzung  war  bei  Ableitung  der  Formeln  {168 — 165) 
gemacht  Deshalb  ist  die  Meßempfindlichkeit  bei  Erfüllung  von  A  i^  =  konst. 
(konstantes  K)  nicht  mehr  gleich,  vielmehr  muß  bei  kleinen  Widerstanden  die 
Bedingung  Ai ^  konst  annähernd  eingehalteu  werden,  um  bei  der  Messung  ver- 
schieden großer  Widerstände  die  gleiche  Meßempfindlichkeit  zu  erhalten,  wenn 
die  anderen  Widerstände  der  verschiedenen  Anordnungen  nicht  mit  A  gleich- 
zeitig geändert  werden.  Dies  zeigt  die  obige  Tabelle,  kann  aber  auch  leicht  aus 
den  angeführten  Formeln  abgeleitet  werden.  Die  Messung  des  Widerstandes 
von  0,001  Ohm  erfordert,  wie  man  steht,  in  allen  Anordnungen  den  lOO&chen 
Strom,  wie  diejenige  von  0,1  Ohm,  wenn  der  die  Meßempfindlichkeit  bestimmende 
Faktor  derselbe  sein  soll.') 

Die  GrQfie  von  K,  mit  welcher  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Faktoren 
zu  multiplizieren  sind,  um  den  Ausschlag  des  Galvanometers  für  eine  bestimmte 
Widerstandsändening  zu  erhalten,  ist  je  nach  der  Belastung  des  zu  messenden 
Widerstandes  und  der  Empfindlichkeit  des  benutzten  Galvanometers  verschieden. 

Nehmen  wir  i"|iT=  0,01  an,  entsprechend  einer  Stromstärke  von  0,01  Am- 
pere bd  der  Messung  eines  Widerstandes  von  1  Ohm.  wie  es  bei  PiAzisions- 
messungen   häufig   annähernd   der  Fall  sein  wird,   und   berechnen  K   fQr   eine 


*)  Bei  den  Zahlen  der  Tabelle  ist  der  Strom  fllr  die  Uessimg  von  O.OOl  Ohm  bereits  lOmal 
so  groO  TOTameesetil  (w^en  i^A  =»  konst,  unter  «elcher  Bedingnog  die  Zahlen  der  Tabelle 
al^eitel  und),  als  bei  der  MesaoDK  von  0,t  Ohm. 
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Widerstandsanderung  von  t  =  10"^,   d.  h.  also  die  Meflempfindlichkeit,  die  der 
Wid erStands andenmg  von  1  Milliontel  entspricht,  so  wird: 

ir=  10~^t:^  Skalenteilen. 

Da  eine  Galvanometerempfindlichkeit  von  c^  =  10*  filr  mittlere  Verhältnisse 
(Galvanometcrwiderstand  1  Ohm ,  halbe  Schwingungsdauer  5  Sekunden ,  2  m 
Skalenabstand)  mit  guten  Nadelgalvanometern  erreichbar  ist,  so  kann  unter  den 
obigen  Annahmen  £  durchschnittlich  gleich  1  Skalenteil  angenommen  werden, 
wovon  etwa  der  zehnte  Teil  noch  mit  einiger  Sicherheit  ablesbar  sein  wird. 

Die  Faktoren  der  obigen  Tabelle  geben  dann  direkt  unter  den  gemachten 
Voraussetzungen  den  Gaivanometerausschlag  für  e  =  10~~^  an,  und  man  kann 
nunmehr  leidit  auch  für  andere  Verhältnisse  die  zu  erwartenden  Ausschläge  ab- 
leiten. 

VL   Andere  Metboden  der  Widerstandsmessung. 

Außer  den  im  Vorstehenden  angegebenen  Methodeji  sind  noch  mancherlei 
Anordnungen  zur  Messung  von  Widerständen  in  den  Lehrbachem  aurgeführt,  die 
unter  Umständen  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  in  der  Telegraphie  von  Nutzen  sein 
können,  denen  aber  im  allgemeinen  nicht  die  Präzision  der  bereits  behandelten 
Methoden  zukommt  So  war  besonders  früher  in  England  die  Methode  von 
Carev-Fosier  in  Gebrauch,  die  zwei  zeitlich  getrennte  Messungen  erfordert. 
Eine  spezielle  Methode  zur  Messung  von  Quecksilbernormalen  von  1  Ohm  (Modi- 
fikation der  Wheatstone sehen  Brücke)  ist  z.  B,  von  F.  E.  Smith')  angegeben 
worden. 

Ober  die  Messungsweise  mittelst  des  Kompensationsapparates  ist  bereits  an 
anderer  Stelle  das  nötige  mitgeteilt  worden.  In  den  Fallen,  bei  welchen  eine 
geringere  Genauigkeit  erforderlich  ist,  kann  man  die  bei  der  Wh eatstome  sehen 
bzw.  THOMSONSchen  Methode  angegebenen  einfacheren  Anordnungen  verwenden, 
mit  denen  man  imstande  ist,  rasch  Widerstandsmessungen  ohne  größere  Rech- 
nung auszuführen.  Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  Messung  mit  direkt  zeigenden 
Instrumenten,  den  sogenannten  Ohmmetem,  welche  als  Zeigerinstrumente  nach 
Art  der  Amperemeter  und  Voltmeter  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Ohnuneter.  Man  kuin  zwei  Arten  von  Ohmmetern  unterscheiden,  Ohm- 
meter mit  einfachem  Stromkreis  und  solche  mit  gekreuzten  Spulen. 

1.  Ohmmeter  mit  einfachem  Stromkreis. 
Der  zu  messende  Widerstand  wird  in  den  Stromkreis  eines  oder  mehrerer 
Akkumulatoren  eingeschaltet,  der  ein  Fidzisionsamperemeter  nach  dem  Drehspul- 
system enthalt.  Die  Skala  dieses  Instrumentes  zeigt  aber  nicht  die  Stromstärke, 
sondern  den  dieser  entsprechenden  Widerstand  (r  =  ejt)  direkt  an.  Einem  großen 
Ausschlag,  also  großer  Stromstärke  /  entspricht  ein  kleiner  Widerstand  und  um- 
gekehrt. Da  der  Ausschlag  der  Spannung  e  der  verwendeten  Stromquelle  pro- 
portional ist,  so  muß  das  Instrument  bei  jeder  Stromquelle  besonders  eingestellt 
werden.  Hierzu  wird  der  Stromkreis  ohne  eingeschalteten  Widerstand  geschlossen 
und  der  Zeiger  auf  eine  bestimmte  Marke  (entsprechend  r  ~  0)  eingestellt  oder 
es  wird  ein  Widerstand  von  bekannter  Größe  beigegeben,  der  in  den  Apparat 
eingebaut  ist  und  mit  dessen  Htlfe  der  entsprechende  Ausschlag  hergestellt  wird. 
Dies  geschieht  meist  durch  Veränderung  der  Empfindlichkeit  des  Instrumentes 
mittelst  eines  verschiebbaren  m^netischen  Nebenschlusses.  Vollkommener  sind 
die  im  folgenden  angefahrten  Ohmmeter,  bei  welchen  die  Nullpunktseinstellung 
in  Fortfall  kommt    . 

')  F.  E,  Smith,  National  Phirdcal  Lsboratoty,  Teddingtoa.  CoU.  Res.  4.  189.  1B( 
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2.   Ohmmetei  mit  gekreuzten  Spulen. 

Bei  diesem  Instrumente  kommt  eine  DiSerentiairaethode  in  Anwendung,  so 
daS  seine  Einstellung  nicht  von  der  Stromquelle  abhangig  ist;  der  Ausschlag 
wird  nur  durch  das  Verhältnis  des  zu  messenden  zu  einem  Vergleichswiderstand 
bestimmt.  Im  stromlosen  Zustand  ist  keine  Richtkraft  vorhanden;  erat  nach  dem 
Anlegen  einer  Stromquelle  stellt  sich  der  Zeiger  auf  einen  bestimmten  Skalen- 
teU  ein. 

Bei  einem  von  Hartmann  &  Braun  (Bruger)  konstruierten  Instrumente  sind 
zwei  gekreuzte  Spulen  vorhanden  (Figur  229),  die  sich  in  einem  inhomogenen 
Magnetfeld  befinden  und  drehbar  aufgehai^  sind.  Die  eine  der  Spulen  ist 
in  der  aus  der  Figur  ersichtlichen  Weise  dauernd  an  einen  Normal  widerstand  N 
angeschlossen,  während  an  die  andere  der  zu  messende  Widerstand  X  angelegt 
wird.  Die  Art  der  Strom  Verzweigung,  die  derjenigen  eines  DiSerentialgalvaao- 
meters  ahnlich  ist,  zeigt  die  Figur  229,  Bei'  Gleichheit  der  Widers^nde  N  und 
X  flieBen  gleich  stark^  StrOme  durch  beide  Spulen,  und  die  Einstellung  des 
Zeigers  gibt  dann  den  dem  Widerstände  A'  entsprechenden  Wert  an.  Der 
Drehungswinkel   ist   infolge    der   Inhomogenität   des    Feldes    eine   Funktion   des 


Figur  229. 


Figur  230. 


Feldstärkeverhältnisses  beider  Spulen.  Einem  bestimmtes  Wideratandsverbältrüs 
X:N  entspricht  daher  auch  ein  bestimmter  Drehungswinkel.  Das  Meßbereich 
wie  auch  den  Skalenwert  kann  man  verändern  durch  Abänderung  der  Polform 
des  Feldmagnetes. 

Indirekte  WideriUndimeBinnff  mittel«  Ampere-  and  ToltmeterB.  Falls 
die  mittelst  des  Ampere-  und  Voltmeters  zu  erreichende  Genauigkeit  von 
ca.  1  Promille  ausreicht,  ist  es  auch  mitunter  bequem,  mittelst  dieser  Instramente 
den  Widerstand  indirekt  zu  messen.  Die  hierzu  nOtige  Anordnung  ist  aus  der 
Figur  230  ohne  weiteres  verständlich;  der  Widerstand  bestimmt  sich  als  der 
Quotient  der  Ablesung  am  Voltmeter   geteilt  durch  diejenige  am  Amperemeter. 

Zu  beachten  ist  dabei,  daÖ  auch  durch  das  Voltmeter  ein  Strom  flieflt,  der 
unter  Umstanden  zu  berücksichtigen  ist.  Das  Amperemeter  gibt  den  Gesamt- 
strom an,  der  sich  in  dem  Widerstände  r  und  dem  Voltmeter   verteilt 

Bedeutet  e  die  am  Voltmeter  abgelesene  Spannung,  /  die  vom  Ampere- 
meter angezeigte  Stromstarke,  V  den  Widerstand  des  Voltmeters,  so  berechnet 
sich  der  zu  messende  Widerstand  r  als: 
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Das  Glied  r/Kkann  nur  dann  gegen  1  vernachlässigt  werden,  wenn  f  groß 
genug  gegen  r  ist 

Beispiel.  Es  werde  z.  B.  ein  Widerstand  von  0,01  Ohm  dadurch  ge- 
messen, daB  die  Spannungsdifferenz  an  seinen  Enden  bestimmt  wird,  während 
er  von  einem  Strome  von  10  Ampere  durchflössen  wird,  wobei  zur  Spannungs- 
messung ein  Voltmeter  von  1  Ohm  Widerstand,  bei  dem  1  Skalenteil  10~^  Volt 
entsprechen  m^e,  benutzt  wird.  Das  Amperemeter  ergebe  die  Ablesung  /  — 
H,60  Ampere,  das  Voltmeter  zeige  einen  Ausschlag  von  97  Skalenteilen,  ent- 
sprechend t  »  0,0970  Volt.     Dann  berechnet  sich  r,  da   V ^  1  ist,  als: 

0,0970 

r  =  ---- r? __  _  0,01000  Ohm     , 

9,ö0  —  O,U970 

wahrend  c\I  den  Wert  0,00990  ergeben  würde.  Der  Widerstand  wOrde  somit 
um  l'/o  zu  niedrig  gemessen  werden  (r/^BiO,01),  wemi  der  Widerstand  des 
Voltmeters  nicht  berücksichtigt  würde. 

C.  Messmethoden  flir  Stromstfirke,  ElektrizltStsmenge,  Spannung, 
Energie. 
1.   Strommessung. 
Für  die  Strommessung  kennen  alle  im  Abschnitt  I  beschriebenen  Instrumente, 
welche  auf  der  Wirkung  des  Stromes  beruhen,  Verwendung  finden. 

1.  Mit  der  in  Abschnitt  III  beschriebenen  Meßmethode  mittelst  des  Kom- 
pensationsapparates  wird  die  Stromstarke  durch  einen  in  internationalen 
Einheiten  bekannten  Widerstand  und  ein  Normalelement  gemessen. 

Die  Strommessung  ist  nach  dieser  Methode  auf  Bruchteile  von  Zehn- 
tausendstel auszuführen,  wenn  alle  notwendigen  Korrektionen  an  den  Wider- 
standen und  dem  Normalelemente  angebracht  werden.  Noch  genauer  als  mit 
dem  Kompensationsapparate  laSt  sich  die  Messung  in  derselben  Weise  unter 
Benutzung  von  genau  bekannten  Widerstandsbüchsen  ausführen,  die  dann 
so  zu  wählen  sind,  daB  die  durch  den  Strom  in  dem  betreffenden  Widerstände 
erzeugte  Klemmenspannui^  gerade  durch  die  elektromotorische  Kraft  des  Normal- 
elementes kompensiert  wird.  Bei  Widerstandsbüchsen  von  nicht  zu  kleinem 
Betrage  laßt  sich  dies  stets  durch  einen  passenden  Nebenschluß  erreichen,  der 
an  die  BUchae  angelegt  wird. 

2.  Bei  geringeren  Anforderungen  an  die  Meßgenauigkeit  kann  man  die 
Stromstarke  sehr  bequem  mit  den  direkt  zeigenden  Amperemetern  (p.  178) 
messen;  auf  diese  Weise  kann  man  etwa  eine  Genauigkeit  von  ein  Promille 
erzielen,  wenn  die  zur  Messung  benutzten  Instrumente  genau  geeicht  sind.  Für 
kleinere  Ströme  sind  die  Amperemeter  direkt  zu  benutzen,  bei  größeren  Strömen 
unter  Verwendung  eines  geeigneten  Nebenschlusses.  Doch  ist  in  letzterem  Falle 
fllr  genaue  Messungen  die  Temperatur  des  Nebenschlusses  und  des  Ampere- 
meters zu  berücksichtigen. 

Die  den  Amperemetern  beigegebenen  Nebenschlüsse  sind  meist  so  ein- 
gerichtet, daß  die  Ablesung  des  Amperemeters  die  Stromstarke  bis  auf  eine 
Zehnerpotenz  ergibt  Hat  das  betreffende  Amperemeter  den  Widerstand  g, 
der  Nebenschluß  den  Widerstand  r,  so  fließt  durch  das  Amperemeter  nur  der 
Bruchteil: 

7T7  '"" 

des  Gesamtstromes,  der  gemessen  werden  soll.  Daher  ist  die  Angabe  des 
Amperemeters  mit  dem  Faktor: 

/-1+^/r 

D,y,;,z.dty  Google 


zu  multiplizieren,  wenn  man  die  GrOBe  des  Gesamtstromes  habeo  will.  Man 
gibt  daher  den  Nebenschlüssen  zweckmäßig  Werte  von  r  =  '/^  g,  '/g,  g,  '/»*»  £ 
usw.     Dana  wird  der  Faktor  entsprechend: 

/«  10,  100,  1000  usw.     , 

d.  h.  die  Ablesung  ist  mit  10,  100,   1000  zu  multiplizier en. 

Häulig  sind  derartige  Nebenschlüsse  in  das  Instrument  selbst  eingebaut 
Fflr  größere  Stromstärken  werden  besondere  Nebenschlüsse  erforderlich,  welche 
an  das  Amperemeter  durch  Verschraubung  angeschlossen  werden  können  (vgl.  die 
Figuren  113  und  114,  p.  182). 

Das  Verhältnis  gjr  hängt  von  der  Temperatur  ab,  falls  nicht  die  Temperatur- 
koeffizienten fllT  die  Widerstände  des  Nebenschlusses  und  des  Amperemeters 
die  gleichen  sind.  Die  Nebenschlüsse  bestehen  zweckmäßig  aus  Manganin, 
dessen  Veränderung  mit  der  Temperatur  für  die  hier  erreichbare  Genauigkeit 
vernachlässigt  werden  kann;  dagegen  ist  die  Widers landsänderung  des  Ampere- 
meterwiderstandes mit  der  Temperatur,  besonders  bei  Instrumenten  von  kleinem 
Widerstände  nicht  immer  völlig  kompensiert,  da  die  Drahtwindimgen  lum 
Teil  wenigstens  aus  Kupfer  bestehen,  welches  eine  Temperaturänderung  von 
ca.  -)~  ^  Promille  pro  Grad  besitzt.  Bei  genauen  Messungen  muß  also  in  diesen 
Fällen  die  Temperatur  in  Rücksicht  gezogen  werden.  Die  gebräuchlichen  Ampere- 
meter besitzen  meist  einen  Widerstand  von  1,10  oder  100  Ohm;  vgl.  auch  hier- 
über die  Angaben  auf  p.  181. 

3,    Ähnlich  wie  mit  dem  Kompensationsapparat  kann  ntan  die  Stromstärke 
auch  mit  einem  Voltmeter  messen,  indem  man  die  Spannungsdifferenz  ermittelt, 
die  in  einem  bekannten  Normal  widerstände  von  dem  zu  messenden  Strome  erzeugt 
wird.      Nur    muß    man    in   diesem    Falle,    wenn 
/\x\  nicht  ein  Voltmeter  von  sehr  hohem  Widerstände 

J^^^  benutzt   wird,    auch   den   in    diesem    Instrument 

fließenden  Strom  berücksichtigen.    Bei  Benutzung 
des  Koropensationsapparates  ist  dies  nicht  nötig, 
y^^i^i^,vvwt>vJ— — ^     ^^    *^'^    SpannungsdifTerenz    dann    kompensiert 
^  wird  und  daher  kein  Strom  durch  das  Galvano- 

Fifnr  231.  meter  ßießt.     Das  gleiche  ist  natürlich  der  Fall, 

wenn  die  Spannungsmessung  mit  einem  Elektro- 
meter vorgenommen  wird.  Die  an  der  Lesung  des  Voltmeters  .  anzubringende 
Korrektion  ergibt  sich  leicht  aus  der  folgenden  Überlegung.  Hat  das  Voltmeter 
den  Widerstand  g  und  die  Büchse,  an  deren  Enden  mittelst  des  Voltmeters  die 
Spannung  £  abgelesen  wird,  den  Widerstand  r  [Figur  281),  so  ist  der  durch  r 
fließende  Tei  Istrom 

■"/TT?   •  "«^' 

wenn  /  den  zu  messenden  Gesamtstrom  bedeutet.  Aus  der  am  Voltmeter  ab- 
gelesenen Spannung  E  folgt  also  nicht,  wie  es  bei  Stromlosigkeit  des  Voltmeters 
der  Fall  wäre,  /■-  Ejr,  sondern: 

/=T('  +  ä     •  '"" 

In  dem  Klammerfaktor  ist  rjg  nur  dann  zu  vernachlässigen,  wenn  g  groß  genug 
gegen  r  ist;  bei  einer  Messung  auf  ein  Promille,  wie  sie  mit  solcher  Methode 
möglich  ist,  müßte  also  g  mindestens  gleich  lüOO  r  sein.  Wenn  dies  nicht  der 
Fall  ist,  muß  der  Korrektionsfaktor  berücksichtigt  werden.  Bei  der  Messung  sehr 
großer  StrOmc,  wobei   man  meist  sehr  kleine  Widerstände  für  r  vcn*-endet,  wird 
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die  Korrektion  in  der  Regel  vernachlässigt  werden  können;  für  gewöhnlich  also 
dann,  wenn  man  MeÜ widerstände  von  '/looo  Ohm  und  weniger  benutzt  Wenn  die 
Empfindlichkeit  der  Apparate  ausreicht,  kann  man  auch  den  Widerstand  des 
Voltmeters  durch  einen  Vorbehalt  widerstand  entsprechend  vergrößern,  und  da- 
durch das  Korrektionsglied  zum  Verschwinden  bringen. 

4.  Für  die  Messungen  mit  dem  Torsionsgalvanometer  gelten  dieselben 
Ausfahrungen,  welche  für  das  Amperemeter  und  das  Voltmeter  gemacht  worden 
sind.  Die  Eichung  aller  dieser  Apparate  wird  am  besten  mittelst  des  Kompen- 
salionsapparatcS  vorgenommen,  kann  aber  natOrtich  auch  mit  einem  anderen 
Instrumente  erfolgen,  aus  dem  sich  die  Stromstarke  in  absolutem  MaBe  ableiten 
läßt.  (Silbervoltameter  und  sonstige  Voltameter,  Tangentenbussole  und  Strom- 
wagen usw.) 

5.  Die  Strommessungen  nach  anderen  Methoden  ergeben  sich  aus  den 
-Angaben  in  Abschnitt  I  von  selbst  In  England  «'ird  zur  Strommessung,  wie 
erwähnt,  häufig  die  Stromwage  von  Lord  Rayleigh  benutzt  (p,  187);  doch 
liefert  diese  den  Strom  in  absolutem  CGS-Mafl,  nicht  in  internationalem 
Ma6e,  was  jedoch  für  die  hierbei  in  Betracht  kommende  Genauigkeit  ohne  Be- 
deutung ist.  In  ahnlicher  Weise  kann  auch  die  Tangentenbussole  oder  eine 
geeichte  Sinusbussole  oder  sonst  eines  der  früher  beschriebenen  Strommeß- 
instrumenle  Anwendung  finden,-  doch  wird  dies  nur  ausnahmsweise  geschehen, 
da  die  an  erster  Stelle  angegebenen  Methoden  bequemer  und  im  allgemeinen 
auch  zuverlässiger  sind.  Aus  demselben  Grunde  wird  man  nur  in  besonderen 
Fallen  auf  eines  der  Voltameter  (Silber-,  Kupfer-,  Wasser- usw.  Voltemeter  p.  189) 
zurückgreifen.  Für  die  Messung  mit  diesen  Instrumenten  ist  alles  Erforderliche 
bereits  früher  erwähnt  worden. 

Hitzdrahtinstrumente  und  optische  Pyrometer  (vgl.  p.  188)  werden 
meist  nur  für  Wechselströme  verwandt,  können  aber  natürlich  auch  bei  Gleich* 
Strom  Anwendung  finden.  Die  Eichung  geschieht  mit  Gleichstrom  mittelst  deä 
Kompensationsapparates  oder  anderer  geeichter  Stromzeiger.  Auch  kann  die  in 
einem  bekannten  Widerstand  entwickelte  Stromwärme  zur  Messung  der  mittleren 
Stromstärke  auf  kalorimetrischem  Wege  benutzt  werden,  da  die  in  dem  Wider- 
stände r  durch  den  Strom  i  entwickelte  Stromwärme  proportional  »■/*  ist  Nur 
muß  man  dabei  die  durch  die  Erwärmung  des  Widerstandes  bedingte  Änderung 
desselben  in  Rücksicht  ziehen. 

6.  Es  bieten  sich  auch  noch  andere  Methoden  zur  Messung  der  Strom- 
stärke, wie  z.B.  die  durch  elektromagnetische  Drehung  des  polarisierten 
Lichtes  in  einem  Pol arisationsap parat,  die  aber  wohl  kaum  bisher  praktische 
Anwendung  gefunden  hat.  Der  Ablenkungswinkel  kann  dadurch  vergrSBert 
werden,  daß  man  den  Strahl  mehrmals  hin  und  her  reflektieren  läßt  Die 
elektromagnetische  Drehung  ist  absolut  am  größten  bei  Schwefelkohlenstoff  und 
ist  dem  magnetischen  Felde  sowie  der  Länge  der  von  dem  Lichtstrahie  durch- 
flossenen  Flüssigkeitssaule  proportional.  Für  das  Feld  von  1  Gauß  (p.  281)  be- 
trägt der  Drehungs winke!  für  eine  Flüssigkeitssäule  von  Schwefelkohlenstoff  bei 
einer  L^ge  von  1  cm  (Natriumlicht)  ca.  0,4  Gradminuten. 

7.  Messung  eines  kurz  dauernden  Stromes  siehe  ballististisches  Galvano- 
meter auf  p.  272. 

2.    Messung  einer  Elektrizitatsmenge. 

1.  Die  Elektrizitatsmenge,  welche  einem  länger  fließenden  elektrischen  Strom 
entspricht,  wird  durch  Jidf  gemessen  und  ist  bei  konstantem  Strom  einfach  das 
Produkt  von  Strom  m^  Zeit  In  diesem  Falle  genügt  es,  Strom  und  Zeit  ge- 
sondert zu  messen.  Anderen&lls  kann  man  die  Stromstärke  von  Zeit  zu  Zeit 
beobachten  und  aus  der  nach  diesen  Beobachtungen  aufgetragenen  Kurve   auf 
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geometrischem  Wege  oder  in  anderer  Weise  das  gesuchte  Integral  berechnen. 
ZweckmäBig  sind  statt  dessen  hierfür  registrierende  Amperemeter  zu  benutzen, 
welche  die  Stromstärke  kontinuierlich  aufschreiben  (p.  168). 

2.  Direkt  gemessen  wird  das  Int^ral  durch  die  verschiedenen  Voltameler 
[p.  189],  sowie  durch  die  Elektrizitätszahler,  welche  nach  Art  eines  Motors,  einer 
Uhr  oder  auch  eines  Voltameters  gebaut  sind. 

3.  Die  auf  einem  Kondensator  beändliche  Elektrizitatsmeuge  wird  durch  die 
Kapazität  (vgl.  Art  Vc]  desselben  und  die  Spannung  gemessen,  auf  welche  er 
geladen  ist  Sie  kann  auch  durch  Entladung  mittelst  eines  ballistischen  Galvano- 
meters  bestimjnt  werden  (siehe  4).  Die  Messung  der  Spannung  des  Kondensators 
muß  anderenfalls  mittelst  des  Elektrometers  erfolgen  (Art.  Ic,  Bd.  I). 

4.  Messung  eines  StromstoSes,  ballistisches  Galvanometer.  Wenn 
die  zu  messende  Elektrizitätsmenge  nur  eine  beschränkte  ist  und  in  kurzer  Zeit 
durch  ein  Galvanometer  entladen  werden  kann,  so  läßt  sich  aus  dem  soge- 
nannten ballistischen  Ausschlag  die  Elektrizitätsmenge  berechnen,  falls  die  nötigen 
Konstanten  des  Galvanometers  bekannt  sind  (ballistisches  Galvanometer). 
Die  Schwingungsdauer  des  beweglichen  Systemes,  auf  welches  der  Stromstoß 
wirkt,  muß  so  groß  sein,  daß  der  Stoß  innerhalb  der  Zeit  verlauft,  in  welcher 
das  System  sich  noch  in  Ruhe  befindet.  Anderenfalls  sind  die  folgenden  Be- 
trachtungen nicht  mehr  in  aller  Strenge  lichüg,  und  es  müssen  für  die  Ab- 
weichuAg  von  dieser  Voraussetzung  gewisse  Korrektionen  angebracht  werden.') 

Die  Messung  eines  kurzen  Stromstoßes  wird  häufig  als  Hilfsmittel  zur 
Messung  kurz  dauernder  Zeiten  verwandt  (Geschoßgeschwindigkeit)  und  besitzt 
deshalb  eine  gewisse  allgemeinere  Bedeutung.  Im  übrigen  spielt  sie  eine  wesent- 
liche Rolle  bei  magnetischen  Messungen,  zur  Bestimmung  der  Magnetisierungs- 
kuiven  von  Eisen  usw. 

Ist  die  dynamische  Galvanometerkonstante  (p.  160}  gleich  g,  so  wird  auf 
das  bew^liche  System  von  dem  Strom  ein  Drehmoment  ;  idt  ausgeübt,  und 
die  dem  System  durch  diesen  kurzen  Stromstoß  erteilte  Geschwindigkeit  ist  dem 
Drehmoment  direkt  und  der  Trägheit  f  des  Systemes  umgekehrt  proportional. 
Die  Geschwindigkeit  n^,  welche  dem  gesamten  Stromstoß  /iift  «ilspricht, 
ist  also; 


-iß"-i^    ,  (170) 


wenn  E  die  zu  messende  Elektrizitätsmenge  bedeutet 

Diese    Geschwindigkeit    erzeugt    einen    Ausschlag,    der    für    ein    gedämpft 
schwingendes  System  gegeben  ist  durch  die  Gleichung  (4S,  p.  144)^: 


Da  nun  ferner  die  Beziehung  besteht  (10,  49,  54,  p.  137,  145,  150): 

—  =  ^C^-i~—^C     ,  (172) 

so  erhält  man  im  Falle  gedämpfter  Schwingungen: 
i_         n_ 
E=  C—i'^       ^  -Vi      ,  (178) 


■)  VgL  I.  B.  H.  DlBssKLRORST,  Ann.  d.  Phys,  9.  712.  1902. 
■)  B«i  Gtdchnng  (46)  p.  144  fehlt  im  Nenner  dw  Faktor  n. 
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worin  i  das  Dämpftiogsverhältnis,  A  das  logarithmische  DekremeDt,  C  die  Gal- 
vanometerkonstante  (p.  150),  7*  die  (halbe)  SchwiDgiungsdauer  im  gedämpften,  i  im 
ungedämpften  Zustande  und  7, ,  den  ersten  (ballbtischen)  Ausschlag  bedeutet.  Die 
Konstante  C  kann  durch  Ablenkung  des  Systemes  mittelst  eines  konstanten 
Gleichstromes  von  bekannter  GröBe  bestimmt  werden. 

Für  den  aperiodischen  Grenz^l,  der  fQr  das  Diehspulgialvanometer  von 
Wichtigkeit  ist,  eriiält  man  aus  den  fiOher  angegebenen  Gleichungen  in  analoger 
Weise: 

£=  C  — «9=  C%t<p     .  (174) 

Hierin  ist  X  die  Zeitdauer  des  ballistischen  Ausschlages,  i  die  Schwingungs- 
dauer des  ungedämpft  schwingenden  Systemes,  tp  der  ballistische  Ausschlag,  «  die 
Basis  der  nattlriichen  Logarithmen.') 

Aus  den  auf  p.  144  angegebenen  Tabellen  ffii  i  "  ^    usw.  kann  man 

die  zur  Berechnung  von  E  nötigen  Daten  entnehmen.  Wenn  das  System  vOllig 
ungedämpft  ist,  wird  der  &[ponentialfaktor  =  1   und   man  erhält  einfach: 

E^  C—Wi     ■  (176) 

Die  SchwinguDgsdauer  des  Systemes  muß  so  groß  sein,  daß  man  den  Um- 
kehrungspunkt noch  sicher  ablesen  kann.  Eine  ungedämpfte  Schwingungsdauer 
von   10  Sekunden  (halbe  Schwinguugszeit)  wird  dazu  im  allgemeinen  ausreichen. 

Die  Ausschläge,  welche  an  der  Skala  abgelesen  werden,  mOssen  in  der 
früher  angegebenen  Weise  auf  Bogen  reduziert  werden  (vgl.  p.  129).  Die  Messung 
ist  auch  hier  —  wie  bei  Ausschlägen  überhaupt  —  nur  so  genau,  als  die  Skala 
es  zuläßt.  Grfißere  Genauigkeit  kann  man  nur  dadurch  erreichen,  daß  man  die 
Ausschläge  in  irgendeiner  Weise  kompensiert. 

Weim  man  eine  direkte  Eichung  des  ballistischen  Galvanometers  mittelst 
einer  bekannten  Elektrizitätsmenge  vornimmt,  kann  man  die  vorstehend  an- 
gegebene Berechnungsweise  und  die  Empfindlichkeitsbestimmung  mittelst  eines 
konstanten  Stromes  usw.  umgehen. 

Eine  solche  Elektrizitätsmenge  erhält  man  z.  B.  a<jf  die  Weise,  daß  man 
einen  Kondensator  von  bekanntet  Kapazität  auf  eine  bekannte  Spannung,  z.  B. 
mittelst  einer  Batterie  von  Normalelementen,  auflädt.  Oder  man  benutzt  einen 
Induktionsstoß,  der  durch  einen  Erdinduktor  hervorgebracht  werden  kann  oder 
dadurch,  daß  man  einen  Magnet  in  einer  Spule  schnell  verschiebt  (Magnet- 
induktor). Der  Spulen  widerstand  darf  dann  aber  keine  stärkere  Selbstinduktion 
besitzen,  weil  sonst  der  Ablauf  des  Induktionsstromes  nicht  rasch  genug  erfolgt. 
Der  Magnet  besitzt  Anschläge,  zwischen  denen  er  verschoben  wird.  Im  letzteren 
Falle  muß  das  magnetische  Moment  des  Stabes  bekannt  sein. 

Ein  wichtiges  Instrument  zur  Hervorbringuog  sehr  kurz  dauernder  Ströme 
ist  der  von  Helmholtz  angegebene  Pendelunterbrecher.  ^ 

Läßt  man  in  sehr  kurzen  Zwischenräumen  aufeinanderfolgende  Stromstöße 
gleicher  GrOSe  auf  das  bewegliche  System  wirken,  so  erhält  man  wie  bei  einem 
konstanten  Strome  einen  dauernden  Ausschlag,  der  der  mittleren  Stromstärke 
entspricht,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  die  in  der  Zeiteinheit  vorhandene 
Summe  von  Stromintegralen  auf  die  ganze  Zeit  einer  Sekunde  gleichmäßig  ver- 

')Esi»t«-.i»'™'TfiirÄ=4-  =0. 

*)  Vgl.  H.  Heuiholtz,  Bert.  Moo.-Ber.  1871.  29Ei.  —  N.  Schillbk,  Poge-  ^^i-  l^^-  E8C>- 
1874.  —  L.  HOLBouf,  Berl.  Siu  -B«r.  1896.  173.  —  M.  Th.  Edelh anh,  Ann.  d.  Phyi.  3.  274. 
1600.  ~  M.  GujiEMUSTER  nod  O.  WEISS,  Ztscbr.  f.  losirk.  36.  175    1906. 
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teilt  Ist  also  E  die  dem  einzelnen  StiomstoBe  entsprechende  Elektrizitätsmenge 
und  erfolgen  n  StöSe  der  gleichen  Art  in  der  Sekunde,  so  ist  die  mittlere  Strom- 
stärke -  «  £. 

Laßt  man  die  Stromstnße  aber  nur  erfolgen,  wenn  das  System  bei  der 
Schwingung  jedesmal  durch  die  Gleichgewichtslage  geht,  so  entsteht  je  nach  der 
Anordnung,  in  welcher  die  Stromstoße  ausgeübt  werden,  ein  Dauerzustand  auf- 
einanderfolgender gleichmäßiger  Ausschlage.  Diese  Methoden  werden  als  MuttipU- 
kations-  und  Zurück  werf ungsmethoden  bezeichnet.  Mittelst  der  MuLtiplikations- 
methode  lassen  sich  Ausschlage,  welche  zur  Messung  zu  unbequem  klein  sind, 
durch  stete  Wiederholung  vergrößern.  (Näheres  hierüber  siehe  z.  B.  in  dem  Lehr- 
buche von  Kohlrausch.) 

III.   SpannungsmessuDg. 

Die  Spannungsmessung  mittelst  Elektrometers  ist  im  ersten  Bande  des  Buches 
behandelt. 

Auch  die  Messung  mit  Hilfe  des  Kompensationsapparates  ist  bereits  früher 
(p.  215)  besprochen  worden.  Die  zu  messende  Spannung  wird  danach  unter 
Zuhilfenahme  eines  bekannten  Widerstandsverhältnisses  auf  die  Spannung  eines 
Normalelementes  zurückgeführt  Genauer  als  mit  Hilfe  des  Kompensations- 
apparates laßt  sich  dies,  in  ahnlicher  Weise  wie  es  bei  den  Strommessungen 
angegeben  ist,  mit  genau  bekannten  Widerstandsbüchsen  ausfuhren.  Über  die 
hierbei  befolgte  Meßmethode  ist  nichts  weiter  zu  bemerken;  sie  ist  derjenigen 
mit  dem  Kompensationsapparate  ganz  analog. 

Bei  geringerem  Ansprüche  an  die  Genauigkeit  der  Messung  läßt  sich  auch 
bei  der  Spannungsmessung  sehr  bequem  mit  den  direkt  zeigenden  Instrumenten 
(Voltmeter]  messen.  Man  kann  mit  diesen  bis  zu  einer  Genauigkeit  von  etwa 
ein  Promille  kommen.  Um  die  Instrumente  auch  für  andere  Meßbereiche  be- 
nutzen zu  können,  verwendet  man  VorachaltwiderstSnde,  die  bei  manchen 
Instrumenten  bereits  eingebaut  sind.  Die  Vorschaltwid erstände  sind,  ebenso  wie 
die  Nebenschlüsse  (p.  269],  zweckmäßig  so  bemessen,  daß  man  die  Ablesung  an 
dem  Instrumente  nur  mit  einer  Zehnerpotenz  zu  multiplizieren  braucht,  um 
daraus  die  zu  messende  Spannung  abzuleiten.  Zu  diesem  Zwecke  gibt  man  den 
Vorschal twi de rstanden  den  Betrag  von  9  g,  99  g,  999  g  usw.,  wenn  g  den 
Widerstand  des  Voltmeters  bedeutet.  Dann  sind  die  Angaben  des  Voltmeters 
bzw.  durch  10,  100,  1000  zu  dividieren. 

Auf  die  Temperatur  des  Voltmeters  ist  nur  in  seltenen  Fallen  Rücksicht 
zu  nehmen,  bei  Voltmetern  mit  größerem  Widerstände,  die  meist  einen  aus 
Manganin  bestehenden  Ballas (widerstand  besitzen,  ist  die  Ablesung  von  der  Tem- 
peratur fast  völlig  unabhängig  (vgl,  hierzu  die  Angaben  p.  270). 

Dagegen  muß  unter  Umständen  in  Rücksicht  gezogen  werden,  daß  das  Volt- 
meter nicht  stromlos  ist  und  daß  daher  die  am  Instrumente  abgelesene  Spannung 
zu  klein  sein  kann  und  einer  Korrektion  bedarf. 

Es  treten  dann  ahnliche  Betrachtungen  ein,  wie  sie  auf  p.  270  für  das 
Amperemeter  angestellt  worden  sind;  denn  das  Voltmeter  dieser  Art  ist  ja  eigent- 
lich ein  Strommesser  und  wird  nur  seines  Gebrauches  wegen  als  Voltmeter  (bzw. 
Spannungsmesser)  bezeichnet.  Wird  der  Widerstand  des  Voltmeters  mit  g  be- 
zeichnet und  der  Widerstand,  welchen  die  zu  messende  Spannangsdifierenz  besitzt, 
mit  r,  so  ist  die  Ablesung  auch  hier  um  den  Betrag  gjr  zu  vergrößern,  welcher 
dann  in  Betracht  kommt,  wenn  das  Verhältnis  gjr  nicht  kleiner  als  '/i^o  "st 
Vorausgesetzt  ist  dabei,  was  in  den  meisten  Fällen  zutreffen  wird,  daß  durch 
das  Anlegen  des  Voltmeters  nicht  die  Gesamtstromstarke  /  (Figur  280,  p.  268) 
geändert  wird.  Anderenfalls  muß  die  Berechnung  der  wahren  Spannung  mittelst 
des  Kirch  HOFF  sehen  Verzweigung^esetzes  ausgeführt  werden. 
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Man  kann  also  z.  B.  nicht  die  Spannung  eines  Nonnalelementes  mit  einem 
Voltmeter  von  beispielsweise  100  Ohm  Widerstand  messen,  da  der  Widerstand 
des  Nonnalelementes  unter  Umständen  etwa  von  derselben  GrCBe  ist.  Die  Span- 
nungsmessung vrtlrde  dann  etwa  nur  die  Hälfte  der  wahren  Spannung  ergeben. 

Die  Eichung  der  Voltmeter  erfolgt  in  derselben  Weise  wie  die  der  Am- 
peremeter. 

Zur  Messung  von  Thennokiaften  und  ähnlichen  GrSflen  kann,  wenn  eine 
Genauigkeit  von  1  Promille  ausreicht,  vorteilhaft  auch  eine  von  Liudbck*]  an- 
gegebene, und  vielfach  angewandte  Modifikation  der  Poggendorff sehen  Kompen- 
sationsmethode Verwendung  finden. 

Wie  Figur  282  zeigt,  wird  die 
zu  messende  Thermokrafl  oder  son- 
st^ elektromotorische  Kraft  £  mit 
einem  nur  als  Nullinstrument  dienen- 
den Galvanometer  G  in  einen  Strom- 
kreis geschaltet,  in  welchem  noch  ein 
bekannter  Mefiwiderstand  R  liegt. 
Durch  diesen  Widerstand  wird  ein 
Strom  von  solcher  Stärke  gesandt,  daB 
das  Galvanometer  G  stromlos  wird. 
Diese  durch  das  Amperemeter  A  an- 
gezeigte Stromstärke  i  ist  ein  MaB  fQr 
die  gesuchte  elektromotorische  Kraft, 
welche  gleich  Ri  ist  Gibt  man  R 
einen  runden  Betrag,  z.  B.  1,  10  usw. 
Ohm,  so  ist  die  abgelesene  Strom- 
stärke 1'  bis  auf  eine  Zehnerpotenz 
gleich  der  gesuchten  Spannung.  In  dem  Stromkreise  des  Amperemeters  muß 
sich  ein  bequem  zu  handhabender  Regulierwiderstand  W  befinden ,  mit  dem 
man  die  Kompensation  leicht  vornehmen  kann.  Die  Spannung  wird  also  hier 
wie  bei  dem  Kompensationsapparat  von  Diesselhorst  (p.  209]  an  einem  festen 
WiderStande  gemessen.  Eine  fertige  Anordnung  dieser  Art  wird  z,  B.  von  der 
Firma  Siemens  &  Halske  geliefert 


rigur  232. 


IV.    Energiemes! 


jng. 


Die  Messung  der  Energie  oder  Leistung  des  elektrischen  Stromes  kann  ent- 
weder direkt  mittelst  des  Dynamometers  bzw.  Wattmeters  (siehe  p.  186)  erfolgen  oder 
man  kaim  Stromstärke  und  Spannung  gesondert  messen  und  die  Energie  durch 
Multiplikation  beider  Größen  ableiten.  Natürlich  müssen  dann  die  einzelnen 
zu  messenden  Größen  e<nigennaBen  konstant  sein.  Im  allgemeinen  hat  man 
auch  wieder  auf  die  Stromverzweigung  Rücksicht  zu  nehmen,  wenn  nicht  mit 
stromlosen  Instrumenten  (Elektrometer,  Kompensator)  gemessen  wird.  Häufig 
mOssen  deshalb  an  der  direkten  Ablesung  noch  Korrektionen  angebracht  werden. 
Es  greifen  dann  die  früher  ang^ebenen  Betrachtungen  Platz. 

Die  Figuren  120  (p.  185)  und  238  zeigen  Schaltungs weisen  für  das  Dynamometer 
bzw.  Wattmeter,  wie  sie  häufig  Anwendung  linden.  Bei  der  Anordnung  nach 
Figur  120  soll  die  Energie  gemessen  werden,  welche  in  dem  Widerstände  r 
äießt,  bei  der  Anordnung  nach  Figur  233  die  in  dem  Leitungsnetze  ee  ver- 
brauchte Energie,  Die  Spannung  wird  in  beiden  Fällen  mit  der  Spule  BB  ver- 
bunden, der  Strom,  welcher  bei  Figur  233  von  einem  Widerstände  r  abgezweigt 
ist,  mit  der  Spule  AA,    Natürlich  darf  in  dem  betrachteten  Fall  die  Neuspannung 


■}  St.  LuinKCE  und  R.  Rotbe,  ZtKhr.  f.  Inilrlc.  30.  2S3.   1900. 
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durch   die  Anschaltung  des  Wattmeters  keine  in  Betracht  kommende  Änderung 
erfahren. 

Ist  der  Widerstand  der  Spsnnungsspule  BB  (Figur  120)  gleich  B,  so  ist 
die  an  dem  Wattmeter  abgelesene  Energie  in  dem  Verhältnisse  Bj{r  •\-  B)   zu 
ve^einem,   da   durch   den  Widerstand  r,   in   welchem    die    Energie  gemessen 
werden    soll,    nicht    der  ganze   durch 
die   Spule  A  A    flieQende   Strom    hin- 
durchgeht    Ebenso  ist   bei   der  An- 
ordnung nach  F^ur  233  zu  beachten, 
dafi    die  Stromspule  ^  ^  im  Neben- 
schluß zu  r  liegt  (vgl.  Strommessung], 
In   ahnlicher  Weise   ist  zu  ver- 
fahren, wenn  die  Energie  durch  Einzel- 
messung an  einem  Amperemeter  und 
Voltmeter  bestimmt  wiid.    Auch  dann 
ist  die  Strom  Verzweigung  in  der  früher 
angegebenen  Weise  für  jedes  Instru- 
ment zu  berücksichtigen. 
F^gai  383.  Bei   den  vorstehend   angefllhrten 

Fallen  erfolgt  die  Energiemesstmg  stets 
durch  Berechnung  des  Produktes  von  Spannung  und  Stromstärke  {£/).  Man  kann 
aber  die  Energiemessung  ebensogut  auch  auf  die  Messung  eines  Widerstandes 
und    einer  Spannung   oder  eines  Widerstandes   und    einer  Stromstarke   zurück- 
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fuhren,  indem  man  also  E'/r  oder  y  r  mißt  Wenn  man  die  GrCSe  des 
Widerstandes  unter  den  Versuchs  Verhältnissen  kennt,  braucht  man  nor  eine 
Messung  der  Stromstärke  oder  der  Spannung  auszuführen,  aus  der  man  dann 
die  Energie  berechnen  kann.  Die  Messung  kann  in  diesem  Falle  auch  mittelst 
eines  Kompensationsapparates  erfolgen.  Derartige  Messungen  spielen  z.  B.  häufig 
bei   genauen    kalorimetrischen   Versuchen   eine   Rolle.     Doch    ist   es   in    diesen 
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Fallea  sicherer,  mit  dem  Kompensatiousapparat  sowohl  Spannimg  wie  Strom- 
stäike  zu  messen,  weil  die  WiderstandsSnderung  bei  Stromdurchgani;  meist  nicht 
genau  genug  bekannt  ist.  ^) 

Bei  der  Messung  der  £a«igie  mittelst  des  Kompcnsationaapparates  trifit  man 
die  Einrichtung  zweckmäßig  derart,  daß  man  mittelst  eines  Umschalters  die  Strom- 
starke und  die  Spannung  abwechselnd  bestimmen  kann.  Hierbei  ist  es  besonders 
bequem,  wenn  diese  beiden  Messungen  nahe  die  gleiche  Einstellung  am  Kompen- 
sationsapparat ergeben;  auch  kann  man  es  so  einrichten,  da£  man  nahe  dieselbe 
Einstellung  für  das  Normalelement  erhält.  Dann  liefern  die  Einstellungen  am 
Kompensationsapparat  Widerstands  Verhältnisse,  die  alle  nahe  gleich  eins  sind,  so 
daß  man  die  Korrektionen  der  Widerstände  des  Kompensationsapparates  nicht 
zu  kennen  braucht  Eine  derartige  Einrichtung  zeigt  Figur  284,  in  welcher  K 
den  Kompensator'),  U^  und  ü^  die  Umschalter  und  E  das  Normalelement  be- 
zeichnen. Durch  den  Widerstand  r,  in  welchem  die  Energie  gemessen  werden 
soll,  flieBt  der  Strom  i'.  Dieser  soll  bestimmt  werden  durch  die  Spannung  an 
einem  Normalwiderstande  r^,  durch  welchen  aber  ein  etwas  grCSerer  Strom  /  hin- 
durchgeht, da  zu  r  ein  Nebenschluß  R'  =  R  -i^  r  gelegt  ist,  um  die  Spannungs- 
messung zu  ermöglichen.  Vorausgesetzt  ist,  daß  die  Gesamtspannung  zu  groß 
zur  direkten  Messung  ist,  so  daS  nur  die  an  dem  Widerstand  r'  liegende 
Spannung  mit  dem  Kompensator  gemessen  wird.  Die  Stromstarke  in  der  Ver- 
zweigung sei  t",  diejenige  in  dem  Kompensator  i^.  Wenn  die  Spannung  des 
Normalelementes  E  genannt  wird,  und  die  dieser  Spannung  entsprechende  Ein- 
stellung am  Kompensator  A,  femer  die  der  Spannung  an  r^  (Stromstarkemessung} 
entsprechende  Einstellung  B,  und  endlich  die  der  Spannung  an  r'  (Spannungs- 
messung]  entsprechende  Einstellung  C,  so  gelten  die  folgenden  Beziehungen: 

E=  Ai^ 

BE 


.    .        ^.         CE 


(176) 


Man  erhalt  daher  für  die  Spannung  an  i 


und  fttr  den  Strom  > 


?Li^C-!~^    ,  (177) 
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■^  X'  +  r         R'  +  r     Ar^       ' 
und  hieraus  als  Ausdruck  für  die  zu  messende  Energie   ff: 

oder  auch,  da  i  =  J  —  i'  ist, 

>]  Vgl.  I.  B.  W.  JAEOEK  u.  H.  VON  Steinwkhk,  Ami.  d.  Phy«.  31.  49.  1906. 
')   In   dem  Potential -StloinkTeü  dra  Kompensators  ist   du   als   NutUnstrumeDt   dienende 
Gatvinometer  einzntchalCea,  du  in  der  Figur  nicht  ang^eben  ist  (vgl,  z.  B.  Figur  175  p.  216). 
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In  dem  letzteren  Ausdruck  ftlr  W  tommt  der  Heiz  widerstand  r  nicht  vor; 
falls  ei  konstant  genug  ist,  kann  die  bequemere  Gleichung  (179)  benutzt  weiden. 

Durch  Umlegen  des  Umsdtalters  U^  wird  abwechselnd  Stromstärke  und 
Spannung  des  Heiz  Widerstandes  r  gemessen^  das  Normalelement  kann  mitteist  des 
Umschalters   ü^  von  Zeit  zu  Zeit  eingeschaltet  und  gemessen  werden. 

Wenn  gemäß  den  oben  angegebenen  Gesichtspunkten  der  Faktor  CBJÄ*, 
welcher  aus  den  Ablesungen  am  Kompensator  erhalten  wird,  nahe  gleich  eins 
gemacht  wird,  so  gehen  bei  Gleichung  (179]  in  die  Messung  nur  ein  die  Span- 
nung B  des  Noimalelementes ,  der  Widerstand  r^,  welcher  durch  eine  Normal- 
büchse  dargestellt  wird,  und  das  Widerstandsverhaltnis  r'jR',  welches  gleichfalls 
durch  Büchsen  gebildet  werden  kann.  (Das  Verhältnis  rjR'  wird  im  vor- 
liegenden Falle  als  kleine  Korrektion^cBe  angenommen,  die  man  nur  an- 
genähert zu  kennen  braucht;  anderenfalls  muH  man  Gleichung  (180)  benutzen.) 
Es  ist  zu  beachten,  daB  im  vorliegenden  Falle  die  an  den  Widerständen  r,  und 
r  liegenden  Spannuugen  nahe  gleich  ein  Volt  sein  mOssen,  wenn  man  ein 
WESTONBches  Normalelement  verwendet.  Beträgt  der  Widerstand  r  beispiels- 
weise 10  Ohm  und  die  Stromstärke  i  10  Ampere,  dann  muß  man  zur  Erfüllung 
der  angegebenen  Bedingungen  für  r,  einen  Widerstand  von  0,1  Ohm  wählen 
und  die  abgezweigte  Spannung  bei  r'  muB  etwa  '/j^g  der  Gesamtspannung  be- 
tragen. Man  kann  dann  den  Widerstand  R'  z.  B.  nahe  gleich  10000  Ohm 
wählen,  und  von  100  Ohm  abzweigen.  Das  Verhältnis  r'jR'  ist  dann  gleich 
0,01,  wahrend  das  Korrektionsglied  rjR'  0,001  betragt  Die  Energie  ist  in  dem 
angeführten  Beispiel,  abgesehen  von  dem  Faktor  BCjA^,  nahe  gleich  1000  E*, 
d.  h.  etwa  ein  Kilowatt 
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Absolute  Maße  und  Einheiten. 

Von  W,  Jaeger,  Berlin-Friedenau. 
(Utentnr  bü  Ende  Mai  1902   berflckGichligt.) 

A.  AbsolutB  elektrische  Maße. 

Für  die  messende  Physik  und  Technik  sind  die  elektrischen  Einheiten  und 
Normale  (siehe  Abschnitt  B  und  C]  von  besonderer  Wichtigkeit  Theoretisch 
sind  diese  GrSßen  definiert  durch  die  absoluten  MaBe  (Abschnitt  A);  sie  sind 
aber  selbst  reproduzierbare,  empirische  Mafie,  für  welche  bestimmte  Festsetzungen 
(jetzt  meist  gesetzliche  Bestimmungen)  getroffen  worden  sind  und  welche  durch 
internationale  Abmachungen  vereinbart  sind. 

Mit  Hilfe  der  sogenannten  „absoluten  Messungen"  (Abschnitt  D)  werden 
diese  Einheiten  auf  die  absoluten  theoretischen  Größen  zuiUckgefUhrt 

Auf  die  absoluten  Maße  selbst  kann  hier  nur  ganz  kurz  eingegangen  werden; 
es  sei  z.  B.  verwiesen  auf  das  Lehrbuch  der  Physik  von  F.  Kohlkaijsch,  wo  sie 
eingehender  behandelt  werden. 

Die  absoluten  Maße  werden  auch  in  der  Elektrizität  zurückgeführt  auf  die 
Einheiten  der  Lange,  Masse  und  Zeit,  auf  cm,  g,  sek.  (CGS-System)  oder  mm, 
mg,  sek.  usw. 

Man  unterscheidet  das  elektrostatische  und  das  elektromagnetische  (bzw. 
elektrodynamische)  Maßsystem,  je  nachdem  man  die  Anziehung  zwischen  ruhen- 
den el^thsch  geladenen  Teildien  oder  diejenige  zwischen  einem  Strom  und 
einem  Magneten  (bzw.  zwischen  zwei  Stromleitern)  zugrunde  legt.  In  jedem  der 
Systeme  ist  eine  —  nicht  dimensionslose  —  Konstante  willkürlich  gleich  1  gesetzt 
Beide  Maßsysteme  stehen  daher  in  einem  bestimmten  Verhältnis,  das  sich  aus 
den  Dimensionen  der  einzelnen  GrSßen  eigibt  Die  Beziehung  zwischen  den 
beiden  Maßsystemen  wird  durch  die  Konstante  v  —  300  X  10*  CGS  (Licht- 
geschwindigkeit) vermittelt;  in  welcher  Weise  dies  der  Fall  ist,  wird  spater  noch 
näher  angegeben. 

1.  Elektroitatitah«  Einheiten.  Die  elektrostatischen  Einheiten  gründen  sich 
auf  die  Definition,  daß  die  Elektrizitätsmenge  Eins  eine  solche  ist,  welche  die 
ihr  gleich  große  Menge  aus  der  Entfernung  Eins  (1  cm)  mit  der  Kraft  Eins') 
(1  Dyn  =  0,00101976  g-Gew.  an  der  Erdoberfläche  unter  45"  Breite),  gemäß  dem 
CouLOMBschen  Gesetz  atetOßt: 

^-«  .  (1) 

wo  €  die  Elektrizitätsmenge  in  elektrostatischem  Maß,  /  die  Entfernung  der  beiden 
geladenen  Teilchen  und  i  die  Kraft  [mechanisch  gemessen]  bedeutet.  Da  die 
Dimension  einer  Kraft  gleich  [ifif]  ist*),  so  ergeben  sich  folgende  Din 
der  elektrischen  Größen  im  elektrostatischen  Maßsystem'): 


•)  Die  Kraft  1  im  CGS-System  (1  Dyn)  i«  etwas  grCBer,  als  die  AuiehaDg  der  Erde  auf 
die  Maue  von  1  mg  an  der  ErdobeiSfiche. 

*)  l^UiDge,  »■  ■■  Maiie,  f  =  Zeit;  die  Beieich aung  der  Dimension  wird  nach  bekanntem 
Gebraach  in  eckigen  Klammern  angegeben. 

^  Da  r"-  */•  =  [/'./« f-'Jiit,  alsoe=  i]/*! 
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Elektrizitätsmenge  t  =  [/'■»!'/>/""']. 
Elektrische  Flachendichte  =  [/-''■  «'/./-i] 

(definiert  als  ElektrizitätsmeDge  Eids  auf  Einheit  der  Flache,  also  =  «//*). 
Elektrische  Feldstärke  =  [/-/.«'/.r»] 

(Feld,  in  dem  auf  die  Elektrizitätsmenge  Eins  die  Kraft  Eins  ausgeübt  wird). 
Elektrische  Kraftlinie  =  [/■/'»«'■'/"'] 

(hat  dieselbe  Dimension  wie   die  Elektrizitätsmenge;   von  der  Elektrizitäts- 
menge Eins  gehen  4  r  Kraftlinien  aus). 
Potential,  Spannung  =  [/''iwVi/^i] 

(Einheitskugel    mit  Elektrizitätsmenge  Eins  geladen,  hat   das  Potential  Eins, 

also  =  i\l,  siehe  Kapazität). 
Kapazität  =  [/] 

(Einhcitskugel   hat  die  Kapazität  Eins;  sie  wird  von  der  Elektrizitätsmenge 

Eins  auf  das  Potential  Eins  geladen). 
Stromstärke  —  [^'/'»('/t/-i] 

(Strom,    hei    welchem   in  der   Zeiteinheit    die  Elektrizitätsmenge  Eins  durch 

den  Querschnitt  fließt,   =«//.}. 
Widerstand  =  \J~^  t\ 

(Widerstand,    in   dem   die   Spannung  Eins   zwischen    den    Enden    desselben 

den  Strom  Eins  erzeugt,    =  Spannung /Stromstärke). 
Dielektrizitätskonstante;  ist  dimensionslos  in  diesem  System. 

2.  Elektromftgiietisohe  Einheiten.  Zur  Ableitung  der  elektromagnetischen 
Einheiten  (WEBERsche  Einheit]  muS  man  noch  die  magnetischen  Einheiten  zu 
Hilfe  nehmen,  welche  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  elektrostatischen  Ein- 
heiten definiert  sind.  Die  Dimension  des  Magnetpols  Eins  [Einheit  des  freien 
Magnetismus  ^)  ist  daher  im  elektromagnetbchen  System  (wie  diejenige  der  Elek- 
trizitätsmenge im  elektrostatischen  System)  gleich  [/''•  m'i« /"']. 

Nach  dem  Biot-Savart  sehen  Gesetz  wird  dann  die  Stromstärke  Eins  de- 
finiert als  derjenige  Strom  t,  dessen  Längeneinheit  aus  der  Entfernung  Eins  auf 
den  M^;netpol  Eins  die  senkrecht  gerichtete  Kraft  Eins  ausübt.  Daraus  ergeben 
sich  unter  BerQcksichtigung  der  bei  den  elektrostatischen  MaQen  angegebenen 
Beziehungen  folgende  Dimensionen  im  elektromagnetischen  Mafisystem   (da  nach 

dem  angeführten  Gesetz  --^  \t,  =  k  ist) : 

Stromstärke  =  [/'  ■  m''-  /"*] 

Elektrizitätsmenge  =--  [/'"  w"'*] 
(Strom  X  Zeit). 

Magnetische  Feldstärke  =  [/""'t  «'/•("'] 

[Feldstärke,  welche  auf  den  magnetischen  Einheitspol  die  Kraft  Eins  ausübt). 

Magnetische  Kraftlinie  =  [^'''  »i'/>  /"'] 

(hat  dieselbe  Dimension,  wie  der  Magnetismus;  vom  magnetischen  Einheits- 
pol  gehen   4  n  Kraftlinien  aus). 

Potential,  Spannung  =  [/"-'•  V*  t~^ 

(die  Spannung  Eins  herrscht  an  den  Enden  eines  Leiters  von  der  Längen- 
einheit, der  mit  der  Geschwindigkeit  Eins  im  magnetischen  Feld  Eins  senk- 
recht zu  den  Kraftlinien  bewegt  wird  und  dabei  selbst  senkrecht  zu  den 
Kraftlinien  steht). 

Widerstand  =  [//"'] ') 

(Spannung :  Stromstärke), 

')  LeitnngsvennBRen  =  1/Wideiat«nd  [i"' (),  ipeülücher  'Wldenund  CWldeistand  eioci 
Leiteis  von  der  Linge  1  und  dem  Querschniu  1  —  ['*'"'],  ipeiifisehei  LeitimeiTeniiJ^eii  ™ 
I/spezifiicfaeT  Widtrstand  [i"' /]. 
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Stromleistung  =  [/*«/"'] 

(SpannuDg  X  Stromstärke  =  Arbeit  in  der  Zeiteinheit). 
Arbeit  =  [/»  M  r*] 

(Leistung  X  Zeiteinheit). 
Kraftlinienflufl  =  [/"/'ibV./-"] 

(Gesamtzahl  der  Kraftlinien  im  Querschnitt). 
Kapazität  =  [/"'/*] 
Induktionskoef^zient  ^=  [/] 

(die   Einheit   besitzt   ein  Leiter,   in  dem  die  Spannung  Eins  erzeugt  wird, 

wenn  sich  der  Strom  in  der  Zelteinhdt  um  Eins  ändert). 

Verhältnis  der  elektrostatischen  zu  den  elektromagnetischen  Einheiten  siehe 

8.  FraktHohe  elektriiohe  Einheiten.  Im  elektromagnetischen  MaSsj'stem 
werden  die  Einheiten  gewöhnlich  nicht  im  CGS-System  gemessen,  sondern  in 
einem  System,  welches  für  praktische  Zwecke  bequemere  Einheiten  liefert.  Da- 
durch, daß  man  fllr  diese  Einheiten  international  gültige  Namen  eingeführt  bat, 
wird  zt^leich  die  Ausdrucksweise  bequemer  und  verstandlicher.  Von  den  Nor- 
malen, welche  man,  ebenfalis  in  internationaler  Einigung,  von  diesen  Einheiten 
geschaffen  hat  und  den  sogenannten  „empirischen  Einheiten"  wird  in  den  nächsten 
Abschnitten  B  und  C  die  Rede  sein. 

Die  auf  das  absolute  Maßsystem  zurOckgefahrten  „praktischen  Einheiten" 
werden  nicht  auf  die  gewöhnliche  Längeneinheit,  sondern  auf  eine  Längeneinheit 
von  10*  km  (Länge  des  Erdquadranten),  sowie  auf  10~"  g  als  Masseneinheit 
bezogen;  die  Sekunde  als  Zeiteinheit  ist  d^egen  beibehalten. 

Im  folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  der  Namen  und  ihrer  Bedeutung, 
sowie  die  Beziehung  der  betreffenden  GrOBen  zum  elektromagnetischen  (z.T.  auch 
elektrostatischen)  Maßsystem  angegeben, 

Spalte  4  enthalt  die  Größe  der  in  Spalte  1  aufgeführten  Einheiten  in  CGS- 
Einheiten  des  elektromagnetischen  Maßsystems,  Spalte  5  für  einige  der  Einheiten 
die  Beziehung  zu  den  elektrostatischen  CGS*Einheiten  (vgl.  p.  279). 


1 

2 

s        1      1 

5 

Dimension  im     Theore- 

Bemerkung 

Name 

Bedeulune 

elektromagne-       tische 

ES  -  elektroitat. 

tischen  MaO        GrOfie 

CGS-Einheiten 

1 1 

COULOUB 

l'Jtm-i,           10-'  CGS 

=  8  X  10»  ES 

3 ! 

AUPERE* 

/■/.«■;.(-'    10-'   „ 

=  3  X  10'  ES 

Volt 

l'km%f-*     10'       ,. 

=  ';„,  ES 

*  i 

Watt 

Leistung 

l^mr"          110'        „ 

Ohu 

Wideretuid 

ir'             10"     „ 

=  '/,XlO-"ES 

Maxwell 

Magnetismus.  Indulttionafluß 

/'/.«'/.(-'   ■  1 

Gauss 

Feldsiarlte,  Induktion 

/-■/.«■/=  r' 

Farad 

Kipaziiat 

/-'/» 

I0-*    ".. 

-  9  X  10"  ES 

Henry 

{Quadranl) 

SelbiÜnduktioQBtoeff. 

/ 

10»     ,. 

10 

Joule 

Albeil,  ■Wärmemenge,  Ene^e 

;■«(-• 

10'      „ 

(=10'&g)') 

•  I  CGS  =  10  Ampeie  wird  auch  r 


1  DeulKbland  mb  „Weber"  bezeichnet. 


')  I  Erg  i*t  die  Aibeil,  welche  die  Masteneiuheit  venichtel,  wenn  »ie  sich  unter  dem  Ein* 
ftuS  der  Kraft  1  („1  Dyn"  siehe  Anm,  1  p.  279)  um  die  Längeneinheit  in  Richtung  der  Kiaft 
vüischiebt;  diese  Arbeit  ist  etwa  gleich  derjenigen,  welche  eine  Masse  von  1  mg  vernchlet,  wenn 
sie  an  der  Erdoberfläche  am  I  cm  fällt.  Die  oben  angegebene  Beziehung  gilt  nur  fUr  die  theo- 
retischen Einheiten  lUeng,  nicht  dagegen  für  die  intemationaleti  praktischen  Einheilen  (s.  später). 
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Die  GrfiQen  1,  2,  8,  4,  5,  8,  9,  10  der  Tabelle  stehen  in  folgendem,  aus 
den  früher  ang^ebenen  Defioitionen  sich  ergebenden  Zusammenhang: 

Ampere  =  Coulomb :  Sekunde  (Coulomb  =  Amperesekunde] 
Volt        =  Ampere  X  Ohm 
Watt       =  Volt  X  Ampere  (Voltampeie) 
Joule      =  Watt  X  Sekunde  (Wattsekunde) 
Farad      =  Coulomb :  Volt 
Ampere 
'  Sekunde 


Henry    =  Volt : : 


Die  unter  6  und  7  aufgeführten  Größen:  „Maxwell"  und  „Gauss"  fallen 
aus  dem  Rahmen  der  internationalen  praktischen  Einheiten  heraus,  da  sie  Namen 
für  die  CGS-£inheiten  selbst  darstellen.  Dieser  Umstand  ist  bei  Umrechnungen 
von  elektromagnetischen  zu  rein  magnetischen  Größen  recht  störend.  Die  „mag- 
netische Permeabilität",  die  auch  viel  gebraucht  wird,  ist  im  elektromagnetischem 
Maßsystem  ohne  Dimension,  ebenso  die  „Suszeptibilität",  die  mit  der  Permea- 
bilität in  einfacher  mathematischer  Beziehung  steht  Näheres  hierüber  siehe  in 
dem  Artikel  über  Magnetismus  (Bd.  IV). 

Die  dekadischen  Vielfache  und  Bruchteile  der  oben  ai^efOhrten  Einheiten 
werden  durch  Vorsetzen  bestimmter  Ausdrücke  bezeichnet  (z.  B.  Milliampere, 
Kilowattstunde,  Megohm,  Mikrofarad  usw.).  Zur  Bezeichnung  dieser  Größen 
dienen  folgende  Worte: 

Faktor  Faktor 

Mega-   =  10'  Mikro-  =  lO"« 

Kilo-     =  10^  Mim-    =  10~ä 

Hekto-  =  10*  Zenti-  =  10~* 

Deka-    =  10  Dezi-    =  10~' 

Nach  Kilowatt  wird  z.  B.  die  Leistung  elektrischer  Maschinen  berechnet, 
nach  Kilowattstunden  wird  die  Elektrizität  verkauft;  die  gebräuchlichen  Ein- 
heiten, nach  denen  die  Kapazität  gemessen  wird,  ist  meist  das  Mikrofarad  usw. 
Auch  die  Kilowattstunde  fällt  etwas  aus  dem  Rahmen  der  sonstigen  Einheiten 
heraus,  da  wegen  der  Stunde  der  Faktor  8600  hinzutritt  (1  Kilowattstunde  = 
3,6  X  10*  Wattsekunden  oder  Joule),  wodurch  die  Umrechnung  auf  andere 
Größen  etwas  umständlicher  als  bei  Benutzung  von  Zehnerpotenzen  wird.  Doch 
hat  sich  diese  Einheit  in  der  Technik  so  eingebürgert,  daß  sie  trotz  dieser  In- 
konsequenz nicht  mehr  zu  beseitigen  ist. 

4.  Beäehiuig  der  elektriiohen  zu  mechanitohen  Binheiton.  Durch  das  Watt 
und  Joule  sind  (Üe  elektrischen  Maße  mit  den  mechanischen  verknüpft.  Hierbei 
interessieren   von  den  letzteren  hauptsächlich  die  Pferdestärke  imd  die  Kalorie. 

Die  Pferdestärke  =  der  Leistung  von  75  Kilogrammeter  in  der  Sekunde  nach 
der  bisherigen  Definition  ist  eine  sehr  unbequeme  und  auch  vom  jeweiligen  Ort 
abhangige  Größe.     Man  hat  danach  rund  zu  setzen: 

1  Kilowatt        =  1,S6  Pferdestärken  oder 
1  Pferdestärke  =  0,74  Kilowatt 

Es  ist  daher  mit  Freuden  zu  begrüßen,  daß  man  neuerdings  bestrebt  ist, 
an  Stelle  der  Pferdestärke  eine  andere  mechanische  Einheit  der  Leistung  ein- 
zuführen, welche  der  Größe  nach  mit  dem  Kilowatt  identisch  ist.  Der  Vor- 
schlag geht  von  dem  „AEF"  (Ausschuß  für  Einheiten  und  Formelzüchen)  aus 
und  hat  Aussicht,  allseitig  auch  von  den  Maschinentechnikem  : 
zu  werden. 
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Die  Grammkalorie  steht  mit  dem  Joule  gemäß  der  Festsetzung  des„A£P'') 
in  folgender  Beziehung: 

1  g-Kalorie  bei  15"  C  =  4,188  Joule«). 

(Demnach  entspricht  also  eine  Kilowattstunde  einer  Wärmemenge  von  rund 
860  kg-Kalorien.) 

Ferner  sind  noch  folgende  Angaben  von  Interesse: 

Das  elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers  ist  gegeben  durch  die  Be- 
ziehung, daß 

1  Coulomb  (=  1  Amperesekunde]  1,118  mg 

Silber  ausscheidet  [siehe  p.  285].  Daraus  ergibt  sich,  cla  das  Molekulargewicht 
des  Silbers  nach  den  neusten  Festsetzungen  =  107,88  zu  setzen  ist,  das  einem 
Mol  entsprechende  Äquivalent: 

F  =  964941- 

Elektrisches  £lemcntarquaatum(=  Elektrizitätsmenge,  welche  mit  einem 
einwertigen  elektrolytischen  Atom  wandrät,  d.  h.  Elektrizitätsmenge  eines  Elek- 
trons) =  1,57  X  lO'*"  elektromagnetische  oder  4,7  X  10'"*  elektrostatische  CGS-Ein- 
heiten  (Masse  eines  Elektrons  =  8,7x10"**  g]. 

B.  Elektrische  Einheiten. 

Geschichtliches.  Schon  frühe  war  man  bestrebt,  an  Stelle  der  auf  die 
absoluten  MaBe  gegründeten  elektrischen  Einheiten  sogenannte  „empirische  Ein- 
heiten" zu  setzen,  welche  die  theoretischen  Einheiten  verkörpern  und  jederzeit 
greifbare  MaBe  derselben  darstellen  sollten.  In  ahnlicher  Weise  geschieht  dies 
bekanntlich  für  die  Länge  und  das  Gewicht  durch  die  UrmaBe  für  das  Meter  und 
Kilogramm,  deren  Prototype  in  Breteuil  aufbewahrt  werden  und  welche  die  Basis 
für  die  Messungen  auf  diesem  Gebiete  darstellen.  Der  älteste  Versuch  zu  diesem 
Zweck  stammt  wohl  von  Jakobi,  der  vorschlug,  als  Widerstandseinheit  einen  Draht 
aus  reinem  Kupfer  von  1  m  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  zu  wählen;  doch 
zeigte  sich  bald,  dafi  diese  Einheit  infolge  des  variablen  spezifischen  Wider- 
standes des  Kupfers,  der  je  nach  der  Reinheit  desselben  und  nach  der  Be- 
arbeitung schwankend  war,  nicht  geeignet  erschien  und  auch  zeilliche  Ände- 
rungen aufwies.  Für  den  Widerstand  wurde  die  Frage  durch  einen  Vorschlag 
von  Werner  v,  Siemens*)  gelöst.  Die  Siemens- Einheit,  welche  lange  Zeit  in 
Deutschland,  besonders  für  telegraphische  Messungen  benutzt  wurde,  war  danach 
definiert  durch  den  Widerstand  einer  Quecksilbers  au  le  von  1  m  Länge  und 
1  qmm  Querschnitt  bei  0"  C.  Dieses  MaB  hat  sich  sehr  bewährt  und  wird 
noch  heute  mit  gewissen  Modifikationen  benutzt. 

Doch  war  man  in  der  Folge  bestrebt,  durch  internationale  Festsetzungen 
die  praktischen  Einheiten  derart  zu  definieren,  daß  auch  ihre  Beziehung  zu  den 
absoluten  Einheiten  sichergestellt  wurde. 

1.  Der  erste  Schritt  hierzu  geschah  auf  den  Pariser  Kongressen  der 
Jahre  1881 —  84,  an  welchen  hervorragende  Gelehrte  verschiedener  Länder 
teilnahmen. 

<)  Vgl  Elcktrol.  Ztschr.  29.  747.  190B;  Verhdl.  d.  DeutscheD  Fhys.  Ges.  1908,   p.  689. 
*)  Dieser  Wert  ist  vielleicht  etwu  zu  groß,   wie  neuere  Messungen  lu  zeigen  scheinen. 
■)  Die  fioDiengesellschafl   bat   1905   den  Wert   F  =  96540   festgesetit,  welcher  aber  mit 
dem  gesetzlichen  Werl  fOr  da«  Silberaqnivalent  nicht  im  Einklang  i«t. 
*)  W.  V.  Siemens,  Pogg.  Ann.  110.  1.  18S0. 
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Von  empirischea  Einheiten  wurde  damals  nur  diejenige  des  Widerstandes 
definiert,  indem  das  Ohm  gleich  1,06  Siemens- Einheiten  festgesetzt  wurde.  Dies 
ist  das  sogenannte  „legale  Ohm",  welches  auch  bis  1894  von  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  in  Deutschland  benutzt  wurde.  Das  Ampere  wurde 
zwar  absolut  definiert,  es  war  aber  beabsichtigt,  dasselbe  auf  das  Sübervolta- 
meter  zurückzufahren.  Dies  geschah  damals  nur  deshalb  nicht,  weil  die  zu 
dieser  Zeit  voriiegenden  Messungen  mit  dem  Silbervoltameter  noch  nicht  aus- 
reichend fClr  eine  internationale  Festsetzung  des  Wertes  erschienen.  Das  Volt 
sollte  aus  den  Einheiten  für  das  Ohm  und  das  Ampere  abgeleitet  werden. 

2.  Auf  dem  internationalen  ElektrikerkongreB  zu  Chicago  (189S) 
wurden  dann  alle  drei  Einheiten  empirisch  festgelegt  Für  das  Ohm  kam  ein  Wert 
von  1,063  Siemenseinheiten  zur  Annahme  (siehe  später).  FQt  das  Ampere  wurde 
das  Mittel  der  von  Lord  Ratleigh  und  F.  Koblrausch  mit  dem  Silbervolta- 
meter  gefundenen  Zahlen  zügrunde  gelegt.  Es  wurde  die  Festsetzung  getroflen, 
daS  ein  Ampere  in  der  Sekunde  1,11S  mg  Silber  niederschlagen  soll.  Außer- 
dem traf  man  aber  auch  noch  für  das  Volt,  welches  mit  den  beiden  anderen 
Einheiten  durch  das  ORHsche  Gesetz  verbunden  ist,  eine  Festsetzung  unter 
Zugrundel^:ung  des  CLARKschen  Normalelements.  Nach  den  damals  vorliegen- 
den Messungen  wurde  die  Spannung  desselben  bei  15"  C  zu  1,434  Volt  fest- 
gesetzt. Diese  letztere  Definition  hat  sich  in  der  Folge  aber  als  verhängnisvoll 
erwiesen  und  gab  den  Anlafi  zu  groBen  UnzutrAgUchkeiten,  da  es  sich  bald 
zeigte,  daß  der  für  das  CLARKsche  Element  angenommene  Wert  um  etwa  ein 
Promille  zu  hoch  war. 

Da  nun  aber  eine  Anzahl  von  LSndem  (England,  Amerika  1894,  Frank- 
reich 1896)  die  Bestimmungen  von  Chicago  unverändert  in  das  Gesetz  auf- 
genommen hatten,  so  ergaben  sich  för  diese  Lander  Schwierigkeiten  bei  den 
Messungen,  da  je  nach  den  zugrunde  gelegten  Einheiten  andere  Zahlenwerte  er- 
halten wurden.  E^ne  auf  das  CLARS-Element  bezogene  Spannungsmessung 
ergab  «nen  um  etwa  1  Promille  anderen  Wert,  als  eine  Messung,  bei  der  die 
Pestsetzungen  fflr  das  Ohm  und  das  Ampere  benutzt  wurden.  Deutschland  da- 
gegen war  dem  Vorgehen  dieser  Länder  nicht  gefolgt,  sondern  legte  in  dem 
1898  erlassenen  Gesetz')  für  elektrische  Maßeinheiten  nur  zwei  Einheiten,  näm- 
lich das  Ohm  und  das  Ampere  gemafi  den  in  Chicago  gefaßten  Beschlüssen  fest, 
während  das  Volt  mittelst  des  OHuschen  Gesetzes  aus  diesen  beiden  GrfiBen 
al^eleitet  werden  sollte.  Diesem  Vorgehen  schlössen  sich  später  auch  Österreich 
(1900)  und  Belgien  (1908)  an. 

Durch  diese  Diskrepanz  in  den  Definitionen  der  verschiedenen  Länder  ent- 
standen sowohl  bei  wissenschaftlichen  Messungen  als  auch  im  wirtschaftlichen 
Verkehr  der  Länder  Schwierigkeiten,  welche  eine  Neuordnung  dringend  not- 
wendig machten.  Besonders  befanden  sich  diejenigen  Länder  bei  der  An- 
wendung ihrer  Gesetze  in  einer  üblen  Lage,  welche  alle  drei  Einheiten  fest- 
gelegt hatten.  Doch  hat  es  noch  eine  erhebliche  Zeit  gedauert,  bis  diese  Un- 
zuträgUchkeiten  ganz  beseitigt  werden  konnten. 

3.  Auf  dem  im  Jahre  1904  in  St.  Louis  abgehaltenen  internationalen 
ElektrikerkongreB  hat  man  davon  Abstand  genommen,  weitere  Festsetzungen 
zu  treffen,  weil  die  Lage  noch  nicht  genügend  geklärt  war. 

4.  Zur  Förderung  der  Sachlage  hat  zuerst  die  von  der  Reichsanstalt  [unter 
F.  Kohlrausch)  im  Jahre  1905  nach  Charlottenburg  berufene  vorbereitende 
internationale  Konferenz,  welche  von  fünf  Landern  beschickt  war  (Amerika, 
Belgien,  Deutschland,  England,  Frankreich  und  Osterreich],  beigetragen.  Man 
einigte  sich  dahin,  daB  nur  zwei  Einheiten,  nämlich  das  Ohm  und  das  Am- 

')  GcKti  vom    1.  Juni  1898   betieffeiid   die   eleklrischen   Malleinbeiten;    RdclugesetibUlt 
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pere,  uDter  Beibehaltung  der  in  Chicago  angenommenen  Befinitionea  gesetzlich 
festgelegt  werden  sollten.  Als  Normalelement  wurde  anstatt  des  CLARKSchen 
Zinkelementes  das  WEsroNsche  Kadmiumelement  mit  einem  OberschuB  von 
Kadmiumsulfat  und  einem  Amalgam  von  12 — IS^o  angenommen.  Für  die 
Quecksilberrohre ,  das  Silbervoltameter  und  das  Normalelement  wurden  außer- 
dem besondere  AusfÜhrungsbestimmungen  (Speiifiliationen]  festgesetzt. 

5.  Die  vorläufigen  Beschlüsse  von  Charlottenburg  fanden  ihre  Bestätigung  auf 
einem  groflen  internationalen  Kongreß  in  London,  der  nach  mehnbaligem 
Aufschub  im  Oktober  1908  unter  dem  Vorsitz  von  Lord  Ravleigh  unter  Be- 
teiligung  von  22  Ländern  abgehalten  wurde.  Die  einzige  Ändenmg  bestand 
darin,  daß  an  Stelle  des  bisher  benuuten  Süberaquivalents  1,118  die  Zahl  1,11800 
angenommen  wurde,  d.  h.  daB  der  Zahl  noch  zwei  Nullen  angehängt  wurden, 
um  dadurch  auszudrücken,  daß  der  Wert  als  auf  ein  Hunderttausendstel  genau 
anzusehen  sei.  Ferner  fanden  auch  bestimmte  Spezifikationen  der  oben  er- 
wähnten Art  definitive  Annahme. 

Durch  die  Londoner  Beschlüsse  ist  somit  far  alle  praktische 
Zwecke  an  Stelle  der  absoluten  Maße  bzw.  der  theoretischen  Ein- 
heiten ein  konkretes  System  von  internationalen  Einheiten  getreten, 
das  auf  den  empirischen  Definitionen  für  das  Ohm  und  das  Ampere 
durch   die   Quecksilbereinheit  und   das    Silbervoltameter    beruht 

Da  aber  bei  den  Messungen  für  gewöhnlich  diese  beiden  Grundeinheiten 
selbst  nicht  zur  Verwendung  kommen,  sondern  statt  dessen  Drahtwiderstände 
und  Normalelemente,  deren  Werte  auf  die  angegebenen  Grundeinheiten  zurück- 
geführt sind,  so  erwies  es  sich  als  notwendig,  auch  für  das  Normalelement  einen 
Wert  zu  vereinbaren,  damit  nicht  Verschiedenheiten  in  den  Messungen  auf- 
treten konnten. 

Als  vorlaufiger  Wert  wurde  auf  der  Londoner  Konferenz  für  die  Spannung 
des  WESTOMEchen  Elements  die  Zahl  1,0184  bei  20"  C  vereinbart,  da  die  da- 
mals vorliegenden  Messungen  zu  einer  definitiven  Festsetzung  noch  nicht  aus- 
reichend erschienen.  Dieser  nur  von  England  daraufhin  (provisorisch)  eii^^führte 
Wert  ist  spater  noch  abgeändert  worden  (siehe  unten). 

Auch  mit  der  Frage,  wie  die  Übereinstimmung  der  konkreten  Einheiten 
in  den  verschiedenen  Landern  erzielt  und  aufrecht  erhalten  werden  könne,  hat 
sich  die  Londoner  Konferenz  beschäftigt.  Ais  bestes  Mittel  hierzu  betrachtete 
sie  in  Obereinstimmung  mit  der  Charlottenburger  Konferenz  die  Errichtung  eines, 
internationalen  elektrischen  Laboratoriums,  au  dessen  baldige  Verwirk- 
lichung indessen  wohl  kaum  zu  denken  ist 

Außerdem  empfahl  sie  die  Bildung  einer  „Permanenten  Internationalen 
Kommission"  nach  dem  Vorbild  derjenigen  für  Maß  und  Gewicht  in  BreteuiL 
Aber  auch  diese  muß  erst  ins  Leben  gerufen  werden.  Damit  aber  auch  fltr 
die  Zwischenzeit  ein  Oi^n  vorhanden  sei,  welches  die  internationalen  Ziele 
weiter  verfolgt,  wurde  ein  Komitee  aus  15  Delegierten  —  das  sogenannte 
RAYLEiGHsche  Komitee  —  gebildet,  dem  elf  Lander  (Amerika,  Belgien,  Deutsch- 
land, England,  Frankreich,  Holland,  Italien,  Japan,  Osterreich,  Rutiland,  Schweiz) 
angehören  und  das  noch  durch  nicht  stimmberechtigte  Mitglieder  ergänzt  wurde. 

Im  Auftrage  dieses  Komitees  sind  nun  weitere  internationale  Arbeiten  aus- 
geführt worden,  welche  die  Einheiten  und  ihre  internationale  Festhaltung  be- 
trefi'en. 

6.  Auf  Anregung  des  Bureau  of  Standards  in  Washington  (U.S.  A.)  fand  da- 
selbst im  Frühjahr  1910  eine  Zusammenkunft  von  Delegierten  der  Staats- 
laboratorien von  Amerika,  England,  Deutschland  und  Frankreich  statt,  um  im 
Auftrage  des  erwähnten  Komitees  den  Wert  des  WESTOMschen  Normalelements 
durch  gemeinsame  Messungen  mit  dem  Silbervoltameter  zu  bestimmen.  Diese 
Messimgen,   an    denen   auch   der   Verfasser   beteiligt   war,    ergaben   den    Wert 
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1.0188  intern.  Volt  bei  20<*C.  Durch  einen  Beschluß  des  Internationalen 
Komitees  wurde  diese  Zahl  zur  allgemeineii  Annahme  in  den  verschiedenen 
Landern  empfohlen  und  daraufhin  auch  in  Deutschland  vom  I.Januar  1911  ab  den 
elektrischen  Messungen  und  Eichungen  zugrunde  gelegt^)  Gleichzeitig  ^d  in 
Washington  eine  Vergleichung  der  Nonnalelemente  und  -Widerstände  der  vier 
linder  statt,  die  eine  weitgehende  Übereinstimmung  dieser  Gebrauchseinheiten 
ergab.  Da  nur  Deutschland  und  England  Quecksilbe moimale  fDr  das  Ohm  be- 
saßen, auf  welche  die  Widerstandseinheit  dieser  Länder  bezogen  war,  so  wurde 
das  Mittel  dieser  beiden  Werte  als  vorläufige  internationale  Widerstandseinheit 
angenommen. 

Um  die  Übereinstimmung  der  Widerstände  und  Normalelemente  auch 
weiterhin  aufrecht  zu  erhalten,  werden  von  Zeit  zu  Zeit  zwischen  den  verschie- 
denen Ländern  Gebrauchsnormale  ausgetauscht  und  verglichen.  Es  hat  sich  auf 
diese  Weise  gezeigt,  daß  die  Einheiten,  auf  welche  die  elektrischen  Messungen 
bezogen  werden,  auf  etwa  ein  Hunderttausendstel  international  festgehalten  werden 
können. 

Diese  Tatsache  bedeutet  einen  sehr  erheblichen  Fortschritt  gegen  frühere 
Zustande.  Ein  solches  Resultat  konnte  nur  dadurch  erreicht  werden,  daß  jetzt 
in  verschiedenen  LSndem  Staatsinstitute  bestehen,  denen  die  Pflege  der  elek- 
trischen Einheiten  obli^L  In  Deutschland  ist  dies  bekanntlich  die  Physikalisch- 
Technische  Reichsanstalt  in  Charlottenburg,  welche  seit  ca.  25  Jahren 
besteht.  Die  Gründung  dieser  Anstalt  ist  auf  die  Initiative  von  Werner  v.  Siemens 
zurückzuführen;  ihr  erster  Präsident  war  H.v.  Helmholtz.  Die  Reichsanstalt, 
welche  jetzt  unter  der  Leitung  von  E.  Wakbcrg  steht,  ist  zugleich  das  älteste 
Institut  dieser  Art;  später  (1902]  wurde  auch  iu  England  ein  ähnliches  Institut, 
das  „National  Physical  Laboratory"  in  Teddington  bei  London  gegründet, 
ebenso  1904  in  Amerika  das  „Bureau  of  Standards"  in  Washington  D.  C. 
In  Frankreich,  welches  ein  eigentliches  Staatsinstitut  für  diesen  besonderen 
Zweck  noch  nicht  besitzt,  werden  die  betrefienden  Arbeiten  von  dem  „Labo- 
ratoire  Central  d'Electricit^"  ausgeführt.  Auch  andere  Länder  (Österreich, 
Japan,  Rußland)  sind  damit  beschäftigt,  staatliche  Institute  derselben  Art  zu  er- 
richten, so  daß  dadurch  eine  immer  weitergehende  Gewähr  für  die  dauernde 
Festhaltung  der  elektrischen  Grundeinheiten  und  deren  dauernde  Übereinstim- 
mung in  den  verschiedenen  Ländern  g^eben  ist.^ 

C  Elektrische  Normale. 

1.  GoietEliobe  Betdnmiin^n.  In  den  vorstehenden  Ausführungen  ist  ge- 
zeigt worden,  daß  die  gesetzlichen  elektrischen  Grundeinheiten,  welche 
jetzt  international  angenommen  worden  sind,  daigestellt  werden  durch  das  Ohm 
und  das  Ampere.  Das  erstere  wird  verwirklicht  durch  die  Quecksilbereinheit, 
das  letztere  durch  das  Silbervoltameter.  Im  Gegensatz  zu  den  Grundeinheiten 
für  MaB  und  Gewicht  sind  die  elektrischen  Grundeinheiten  reproduzierbar. 

Für  die  praktischen  wissenschaftlichen  und  technischen  Messungen  kommen 
jedoch  andere  Einheiten,  welche  man  als  Gebrauchseinheiten  bezeichnen 
kann,  in  Betracht.  Wie  bereits  erwähnt,  sind  dies  die  Draht  widerstände  und 
die  Normalelemenie ;  die  letzteren  besitzen  ebenfalls  die  Eigenschaft,  reprodu- 
zierbar zu  sein. 


'J  Elektrot.  Ztschr.  31.  1803.  1810;  Ann.  d.  Phys.  34.  376.  1911;  ZUchr.  f.  iDstrk.  8L 
20.  1911;  Zlacbr.  f.  phy*.  Chemie  7fi.  S74.  1911. 

*)  Vgl.  die  Belichte  aber  die  vcischicdeoeD  Kongresse  usw.  in  der  Elektrot.  Ztscbr.  2S, 
669.  1901;  27.  237,   1906;  30.  344.  1909,  wo  anch  weitere  Uteratar  utgegeben  lit 
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Im  ft^gendeD  sollen  nun  zunflchst  die  intematioDal  angenommenen  De- 
finitionen ft^  diese  verschiedenen  Einheiten  und  ihre  Herstellung  etwas  näher 
betrachtet  werden. 

Londoner  Beschlasse  (1908,  vgL  p.  265)  für  die  elektrischen  Grund- 
einheiten.  Die  an  dieser  Stelle  interessierenden  Festsetzungen  sind  die  folgenden: 

„Das  internationale  Ohm  ist  der  Widerstand,  den  eine  Quecksilbersäule 
von  106,300  cm  Lange  und  14,4521  g  Masse  bei  durchweg  gleichem  Quer- 
schnitt gegenüber  einem  konstanten  Stram  bei  der  Temperatur  des  schmelzen- 
den Eises  besitzt" 

„Das  internationale  Ampere  ist  derjenige  konstante  elektrische  Strom, 
der  beim  Durchgang  durch  eine  wässerige  Läsung  von  Silbemitrat  0,00111800  g 
Silber  in  einer  Sekunde  niederschlagt" 

„Das  internationale  Volt  ist  diejenige  konstante  elektrische  Spannungs- 
difierenz,  die  in  einem  Leiter  von  einem  internationalen  Ohm  Widerstand 
einen  Strom  von  einem  internationalen  Ampere  erzeugt" 

„Das  internationale  Watt  ist  die  Leistung,  die  ein  konstanter  elektrischer 
Strom  von  einem  internationalen  Ampere  bei  einer  elektrischen  Spannungs- 
difierenz  von  einem  internationalen  Volt  verrichtet." 

Zu  diesen  Bestimmungen  ist  noch  folgendes  zu  bemerken:  Der  das  Ohm 
betreffende  Beschluß  sagt  mit  anderen  Worten,  daß  das  internationale  Ohm  = 
1,06300  Siemenseinheiten  ist  Man  könnte  ebensogut  die  Länge  der  Queck- 
silbersäule zu  1  m  und  die  Masse  derselben  zu  12,78982  g  festsetzen  (vgl.p.  291); 
doch  hat  man  davon  abgesehen,  um  nicht  ohne  greifbaren  Vorteil  mit  der 
Tradition  brechen  zu  müssen. 

Der  Beschluß,  als  zweite  Grundeinheit  das  Ampere  anzunehmen,  ist  nicht 
ohne  große  Debatten  gefaßt  worden.  Es  war  vielmehr  von  anderer  Seite  vor- 
geschlagen worden,  als  zweite  Einheit  das  Volt  zu  wählen  und  dasselbe  durch 
das  Normalelement  zu  verkörpern,  da  ja  doch  bei  den  praktischen  Messungen 
auf  dieses  Maß  zurückgegriffen  wird.  Der  Vorschlag  hat  in  der  Tat  mancherlei 
für  sich;  das  Normalelcment  bildet  ein  bequemes,  jederzeit  gebrauchsfertiges 
Normal  der  elektromotorischen  Kraft,  das  in  Verbindung  mit  den  Normalwider- 
stSnden  allen  elektrischen  Messungen  zugrunde  gelegt  wird.  Daß  man  dennoch 
von  der  Wahl  des  Volt  als  zweiter  elektrischer  Grundeinheit  an  Stelle  des  Am- 
pere abgesehen  hat,  geschah  aus  der  Erwägung,  daß  der  Chemismus  des  Normal- 
elements komplizierter  erscheint,  als  der  des  Silbervoltameters  und  daß  noch  eine 
ge«-isse  Unsicherheit  in  der  Herstellung  übereinstimmender  Normalelemente  vor- 
handen war,  die  allerdings  mittlerweile  fast  vollständig  durch  die  neueren  Unter- 
suchungen auf  diesem  Gebiete   gehoben  worden   ist  (s.  spater  „Normal dement"). 

Auch  erscheint  es  ja  durchaus  nicht  notwendig,  daß  die  gesetzlichen  Grund- 
maße gleichzeitig  diejenigen  Maße  sind,  welche  bei  den  Messungen  selbst  in 
Anwendung  kommen.  Dies  ist  ja  auch  nicht  für  die  Quecksilbernormale  der 
Fall,  da  diese  für  die  Messungen  selbst  zu  unbequem  sind  und  nur  unter  An- 
wendung besonderer  Versuchsbedingungen  richtige  und  genaue  Werte  liefern. 
Bei  den  praktischen  Messungen  benutzt  man  an  Stelle  dieser  Einheiten  die  auf. 
jene  zurückgeführten  Drahtnormale,  mit  denen  man  ohne  Anwendung  großer 
Vorsichtsmaßregeln  jederzeit  zuverlässige  Resultate  erhalt. 

Die  Diahtnormale  kann  man  ebenso  wie  die  Noimatelemente  gewissermaßen 
als  sekundäre  Normale  betrachten,  welche  bei  den  praktischen  Messungen 
an  die  Stelle  der  gesetzlichen  Normale  treten  und  diese  reprasenüeren.  Sie 
spielen  so  eine  ahnliche  Rolle,  wie  andere  aus  den  gesetzlichen  Grundeinheiten 
abgeleitete  elektrische  Normale;  solche  sind  z.  B.  die  Einheiten  für  Kapazität 
(Normalkondensatoren)  und  filr  die  Selbstinduktion  (Induktionsnormale]. 
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Wünschenswert  erscheint  ea,  daß  an  den  einmal  (getroffenen  Festsetzungen 
nicht  häufig  geändert  wird,  weil  andernfalls  eine  Unsicherheit  in  den  Grundlagen 
der  Messungen  entsteht  So  hat  z.  B,  die  Änderung  des  legalen  Ohm  iu  das 
internationale  Ohm  seinerzeit  manche  Verwirrung  hervorgerufen. 

Selbst  wenn  sich  bei  spateren  Untersuchungen  herausstellen  sollte,  daS  die 
für  das  Silbervoltameter  und  die  Quecksilt>ereinhdt  getroßene  Festsetzung  nicht 
genau  der  Definition  der  Einheiten  des  Ampere  und  des  Ohm  in  absolutem 
MaBe  (vgl.  p.  287)  entspricht,  so  empfiehlt  es  sich  dennoch,  an  den  einmal  ge- 
wählten Zahlen  nicht  zu  ändern,  sondern  lieber  in  den  wenigen  Fallen,  wo  es 
sich  als  notwendig  herausstellen  sollte,  eine  entsprechende  Korrektion  an  den 
Messungen  anzubringen. 

In  gleicher  Weise  ist  man  bekanntlich  bei  den  Einheiten  für  Lange  und 
Masse  verfahren,  bei  denen  man  auch  nicht  auf  die  ursprünglichen  Definitionen 
zurQckgeht.  Weder  die  Definition  der  Längeneinheit  durch  den  Erdquadranten, 
welche  anßln^ich  zugrunde  gelegt  war,  findet  weiterhin  eine  Berücksichtigung, 
noch  geht  man  für  die  Masse  auf  die  Beziehung  zwischen  Kilogramm  und 
Liter  zurück,  nach  welcher  eine  Wassennenge  von  einem  Liter  bei  4"  C  die 
Masse  von  einem  Kilogramm  darstellen  soll.  Vielmehr  hat  man  diese  De- 
finitionen ein  für  allemal  so  genau  als  möglich  bei  der  Herstellung  der  Froto- 
type  des  Meter  und  des  Kilogramm,  welche  in  Breteuil  aufbewahrt  werdm, 
zu  erfüllen  gesucht.  Diese  Ausführung  der  Prototype  ist  natürlich  mit  einem 
gewissen  Fehler  behaftet,  der  aber  in  den  meisten  Fallen  ohne  Bedeutung  ist, 
solange  die  Messungen  auf  die  Einheiten  der  Länge  und  der  Masse  zurück- 
geführt sind.  Nur  bei  der  Umrechnung  von  Kilogramm  in  Liter  und  um- 
gekehrt kann  dieser  Fehler  eine  Rolle  spielen  und  es  mufi  dann  eine  ent- 
sprechende Korrektion  an  den  Messungen  angebracht  werden.  An  und  für  sich 
konnten  die  aufbewahrten  Prototype  ganz  willküTliche  Maße  sein,  doch  bietet 
der  Umstand,  daß  die  theoretisdie  Beziehut^  zwischen  Kilogramm  und  Meter 
sehr  nahe  erfüllt  ist,  einen  rechnerischen  Vorteil,  der  nicht  zu  unterschätzen  ist. 

Die  kleine  Abweichung  der  beiden  Grundmafle  von  ihrer  theoretischen  Be- 
ziehung macht  es  in  vielen  Fallen,  wenn  nicht  eine  sehr  große  Genauigkeit  an- 
gestrebt wird,  unnötig,  eine  Korrektion  an  den  Messungen  wegen  dieser  Be- 
ziehung anzubringen.  Andererseits  laßt  sich  die  Abweichung  der  beiden  Maße 
von  ihrer  theoretischen  Beziehung  nachtraglich  genau  ermitteln,  soweit  es  der 
jeweilige  Stand  der  Hit&mittel  ermöglicht. 

Würde  man  aber  bei  jeder  Neubestimmung  dieses  Fehlers  die  Werte  der 
UrmaSe  selbst  dem  Ergebnis  gemäß  abändern,  so  würde  eine  große  Unsicher- 
heit in  alle  Messungen  gebracht  werden,  da  jederzeit  genau  angegeben  werden 
müßte,  welche  Werte  zugrunde  gelegt  worden  sind.  Es  ist  deshalb  zweifellos 
vorzuziehen,  die  kleinen  Fehler  mit  in  Kauf  zu  nehmen  und  gegebenenfalls  eine 
entsprechende  Korrektion  anzubringen. 

Auf  die  bei  den  Urmaßen  für  L.ange  und  Masse  in  Betracht  kommenden 
Verhaltnisse  ist  hier  etwas  ausführlicher  eingegangen  worden  wegen  der  Analogie, 
welche  in  dieser  Beziehung  zwischen  jenen  Maßen  und  den  elektrischen  Ein- 
heiten vorhanden  ist.  Ganz  ähnliche  ErwSgungen  gelten  auch  für  die  elek- 
trischen Grundeinheiten,  die  gleichfalls  an  und  für  sich  ganz  beliebig  sein  konnten, 
deren  nahe  richtige  Beziehung  zu  den  absoluten  Maßen  aber  besonders  in 
rechnerischer  Hinsicht  große  Vereinfachungen  mit  sich  bringt.  In  der  R^el 
können  sie  mit  diesen  identifiziert  werden. 

Die  oben  mitgeteilten  Ausführungen  über  die  mechanischen  Urmafie  sjxelen 
auch  eine  gewisse  Rolle  für  die  bei  dem  Ohm  getroffenen  Festsetzungen. 

Bei  der  Definition  dieser  Einheit  kann  es  nämlich  auffallen,  daß  man  nicht  nach 
dem  Vo^ang  von  Siemens  den  Querschnitt  der  Quecksilbersaule  zu  1  qmm  fest- 
gesetzt hat,    sondern  an  Stelle  hiervon  die  das  Rohr  füllende  Quecksilbermasse 
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(zu  14,4521  g)  definiert  hat.  Dies  rührt  daher,  daß  die  QuerschnitUmessung 
eines  solchen  Rohres  nur  durch  Auswagung  mit  Quecksilber  genau  möglich  ist 
(vgl.  spater  „Quecksilbemormale").  Wenn  man  nun  aus  dem  Gewicht  des  Queck- 
silbers das  Volumen  desselben  und  damit  den  Querschnitt  des  Rohres  ableiten 
wollte,  so  müßte  man  sich  der  Beziehung  zwischen  Kilogramm  und  Liter  be- 
dienen, die  je  nach  dem  Stand  der  Messungen  eine  verschiedene  GrOBe  haben 
kann.  Um  diese  Unsicherheit  zu  umgehen,  hat  man  mit  Recht  —  allerdings 
nicht  ohne  manchen  Widerspruch  —  die  b«  den  Messungen  selbst  benutzten 
Einheiten  auch  der  Definitioa  zugrunde  gelegt. 

An  den  in  London  getroffenen  'Definitioneü  will  man  aus  den  angegebenen 
Gründen  für  lange  Zeit  nichts  mehr  andern;  nur  die  Beziehung  der  durch  diese 
Definitionen  festgelegten  empirischen  Grundeinheiten  zu  den  theoretischen  soll 
durch  weitere  Messungen  {siehe  absolute  Messungen)  so  genau  als  möglich  be- 
stimmt werden,  damit  gegeben enralls  die  Umrechnung  auf  absolutes  MaQ  aus- 
geführt werden  kann. 

Den  Londoner  Beschlüssen  entsprechen  im  wesentlichen  die  gesetzlichen 
Bestimmungen,  welche  in  Deutschland  bereits  durch  das  „Gesetz  betreffend  die 
elektrischen  Maßeinheiten"  vom  1.  Juni  1898  getroffen  worden  sind,  so  daß 
dies  Gesetz  vorlaufig  wenigstens  keiner  Abänderung  bedarf.  Da  die  Bestim- 
mungen dieses  Gesetzes  noch  heute  gültig  sind,  ist  es  von  einiger  Wichtigkeit, 
dieselben  an  dieser  Stelle  anzuführen. 

Deutsches  Gesetz  Ober  die  elektrischen  Einheiten  vom  I.Juni  1898.') 

1.  „Die  gesetzlichen  Einheiten  fClr  elektrische  Messungen  sind  das  Ohm, 
das  Ampere  und  das  Volt" 

2.  „Das  Ohm  ist  die  Einheit  des  elektrischen  Widerslandes.  Es  wird 
dargestellt  durch  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  der  Tempe- 
ratur des  schmelzenden  Eises,  deren  Länge  bei  durchweg  gleichem,  einem 
Quadratmillimeter  gleich,  zu  achtenden  Querschnitt  106,3  cm  und  deren 
Masse   14,4521  g  betragt" 

3.  „Das  Ampere  ist  die  Einheit  der  elektrischen  Stromstarke.  Es  wird 
dargestellt  durch  den  unveränderlichen  elektrischen  Strom,  welcher  bei  dem 
Durchgange  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Silbemiirat  in  einer  Sekunde 
0,001118  g  Silber  niederschlägt." 

4.  „Das  Volt  ist  die  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  Es  wird 
dargestellt  durch  die  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einem  Leiter,  dessen 
Widerstand  ein  Ohm  betragt,  einen  elektrischen  Strom  von  einem  Ampere 
erzeugt" 

Hieran  schließen  sich  noch  folgende  Bestimmungen: 

a)  „Die  Elektrizitatsmenge,  welche  bei  einem  Ampere  in  einer  Sekunde 
durch  den  Querschnitt  der  Leitung  fließt,  heißt  eine  Amperesekunde  (Cou- 
lomb), die  in  einer  Stunde  hin  durchfließende  Elektrizitatsmenge  heißt  «eine 
Amperestunde." 

b)  „Die  Leistung  von  einem  Ampere  in  einem  Leiter  von  einem  Volt 
Endspannung  heißt  ein  Watt." 

c)  „Die  Arbeit  von  einem  Watt  während  einer  Sekunde  heißt  eine 
Wattsekunde." 

d)  „Die  Kapazität  eines  Kondensators,  welcher  durch  eine  Ampere- 
sekunde auf  ein  Volt  geladen  wird,  heißt  ein  Farad." 

e)  „Der  Induktionskoeffizient  eines  Leiters,  in  welchem  ein  Volt  indu- 
ziert wird  durch  die  gleichmäßige  Änderung  der  Stromstärke  um  einen 
Ampere  in  der  Sekunde,  heißt  ein  Henry." 

■)  Siehe  Anmerkung  1,  p.  2B4. 
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Die  Festsetzungen  Ober  Multipla  und  Submultipla  der  Einheiten  entsprechen 
den  früher  angeführten  Namen  (p.  282). 

Mit  der  Herstellung  und  Überwachung  der  elektrischen  Einheiten  und  der 
PrOfuDg  eingesandter  Nonnale  ist  die  Physikalisch -Technische  Reichs- 
anstalt in  CharlottenbuTg  durch  das  Gesetz  betraut  Sie  hat  vor  allem 
Quecksilbemormale  des  Ohm  herzustellen  und  fdr  dereo  Kontrolle  und  sichere 
Aufbewahrung  zu  sorgen  und  hat  Normale  aus  festen  Metallen  an  die  Queck- 
silbemormale anzuachlieBen  und  deren  Wert  durch  öftere  Vergleichung  sicher- 
zustellen. Sie  hat  ferner  für  die  Ausgabe  amüich  beglaubigter  Widerstände  und 
galvanischer  Normalelemente  Sorge  su  tragen. 

Damit  ist  also  tür  die  elektrischeo  Einheiten  eine  Zentralstelle  in  Deutsch* 
land  geschaffen,  in  analoger  Weise,  wie  durch  die  Kaiserliche  Normaleichungs- 
kommission in  Charlottenburg  fQr  die  MaB-  und  Gewichtseinheit. 

Wahrend  die  gesetzlichen  Grundeinheiten  das  Ohm  und  Ampere 
bilden  (dargestellt  durch  Quecksilbemormale  und  Silbetvoltameter],  sind  als  sekun- 
däre praktische  Einheiten,  wie  emähnt,  Normal  widerstände  und  Normal- 
elemente [also  Widerstand  und  Spannung]  festgesetzt. 

Durch  die  in  der  Reichsanstalt  beglaubigten  Normal  widerstände  und 
-elemente  wird  der  einzelne  der  Mühe  Überhoben,  sich  selbst  um  die  Her- 
Stellung  der  Einheiten  zu  kümmern  und  es  wird  gleichzeitig  die  Einheitlichkeit 
der  elektrischen  Messungen  dadurch  gewährleistet.  Diese  früher  nur  auf  Deutsch- 
land beschränkte  Einheitlichkeit  wird  jetzt,  wie  schon  erwähnt,  durch  das  Zu- 
sammenwirken der  in  den  verschiedftnen  Ländern  bestehenden  nationalen  In- 
stitute, auch  international  aufrecht  erhalten  (p.  286). 

Die  Einheiten,  welche  sich  auf  Normal  widerstände  und  -elemente  beziehen, 
kOnnen  jetzt,  wie  es  scheint,  auf  etwa  ein  Hunderttausendstel  genau  international 
festgehalten  werden.  Die  Beziehung  dieser  Einheiten  zum  absoluten  MaBsystem 
ist  zurzeit  jedoch  nur  auf  einige  Zehntausendstel  bekannt.  Diese  Beziehung  ist 
indessen  auch  von  viel  geringerer  Wichtigkeit,  als  die  Übereinstimmung  der 
praktischen  Einheiten. 

Die  empirischen  elektrischen  MaBe  und  Normale  sollen  im  folgenden  etwas 
näher  erläutert  werden. 

2.  Iformalwideritand.  —  ttueokBllbernonule.  Über  die  geschichtliche  Ent- 
wickelung  dieser  Einheit  ist  bereits  an  früherer  Stelle  einiges  ausgeführt  worden. 

Das  Ziel,  eine  jederzeit  repioduzierbare  Widerstandseinheit  zu  schaffen,  war 
erst  durch  den  sinnreichen  Vorschlag  WEt<N£R  vok  Sieuehs',  das  Quecksilber 
als  Material  für  den  Widertand  zu  wählen,  erreicht  worden.  ^) 

Vorher  war  lange  Zeit  hindurch  eine  nicht  reproduzierbare  Einheit,  die  so- 
genannte „British  Association  Unit"  (B.A.U.)  des  Board  of  Trade  in  London  in 
Gebrauch,  die  aber  im  Laufe  der  Zeit  starken  Ändeiungen  unterworfen  war.  Sie 
sollte  dem  absoluten  Ohm  genau  entsprechen,  hatte  aber  nach  späteren  Be- 
Stimmungen  eine  nicht  unerhebliche  Abweichung  von  diesem  Wert  Aimahemd 
ist  zu  setzen: 

1   B.A.U.  =  0,988  Ohm.*) 

Jetzt  ist  diese  Einheit  auch  in  England  selbst  nicht  melir  in  Gebrauch;  in 
früheren  Veröffentlichungen  ist  sie  aber  noch  vielfach  anzutreffen. 

Von  spateren  empirischen  Einheiten  ist,  wie  bereits  erwähnt  zu  unter- 
scheiden:   die  Siemenseinheit  (S.-E.),    das  legale  Ohm  [Pariser  Festsetzung) 
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und   das    internationale   Ohm   (Festsetzung  von  Chicago).     Man    hat   die  Be- 
ziehui^en: 

1  legales  Ohm  =  1,06     S.-E. 

1  internationales  Ohm  —  1,063  S.-E. 
oder  auch: 

1  internationales  Ohm  =  1,0028  legale  Ohm. 

Diese  Angaben  können  zur  Umrechnung  der  zu  verschiedenen  Zeiten  ge- 
brauchlichen Einheiten  benutzt  werden. 

Queckailbernormale.  Die  Herstellung  der  Quecksilbemormale  ist  gesetz- 
lich der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  bzw.  den  in  den  anderen  Ländern 
bestehenden  staatlichen  Instituten  ähnlicher  Art  übertragen;  da  diese  Einheit  eine 
der  Grundlagen  aller  elektrischen  Messungen  bildet,  möge  hier  kurz  auf  die  wesent- 
lichen, dabei  in  Betracht  kommenden  Messungen  eingegangen  werden.') 

Ausmessung  der  Normalrohre.  Bei  der  Deßnition  für  die  Quecksilber- 
einheit ist  ein  vollkommen  zylindrischer  Querschnitt  des  Rohrlumens  voraus- 
gesetzt, in  welchem  sich  das  Quecksilber  befindet;  in  Wirklichkeit  existieren  aber 
keine  solche  Rohre  und  man  muB  daher  durch  Kalibrieren  die  Änderungen  des 
Querschnittes  untersuchen  und  in  Rechnung  setzen.  Man  kann  dann  einen 
Faktor,  den  sogenannten  „Kaliberfafctor"  K  berechnen,  der  nahe  gleich  eins  ist 
und  mit  dem  der  aus  Lange  und  Masse  der  Quecksilbersaule  berechnete  Wider- 
stand multipliziert  werden  muß,  um  ihn  auf  denjenigen  eines  vollkommen  zylin- 
drischen Rohres  zurückzuführen.  Nach  der  früher  gegebenen  Definition  be- 
rechnet sich  dann  der  Widerstand  R  eines  Rohres  von  der  Lange  L  Meter, 
dessen  QuecksilberfQllung  bei  0"  (7  Gramm  beträgt,  nach  der  Formel: 

Im  Zahler  tritt  das  Quadrat  der  Länge  deshalb  auf,  weil  im  Nenner  Statt  des 
Querschnittes  die  dem  Volumen  proportionale  Masse  steht  (p.  289)  und  der  Wider- 
stand proportional  der  Länge  und  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt  bt. 
Der  Zahlenkoeffizient  des  zweiten  Ausdrucks  stellt  diejenige  Quecksilbermasse 
dar,  welche  ein  Rohr  von  1  m  Länge  und  1  Ohm  Widerstand  bei  0"  ftUlen 
würde  und  ist  rechnerisch  identisch  mit  der  im  Gesetz  gegebenen  Definition. 
Diese  Zahl  ist  bis  auf  ein  Millionstel  ihres  Wertes  angegeben,  also  genauer  als 
die  Zahlen  des  Gesetzes,  weil  die  Abweichungen  zwischen  den  Werten  der  ver- 
schiedenen Rohre  erst  in  dieser  Stellung  auftreten  und  die  Berechnung  der 
Werte  bis  zu  dieser  Genauigkeit  durchgeführt  werden  muß.  Es  sei  noch  be- 
merkt, daß  früher  in  Deutschland  für  die  Masse  des  Quecksilbers  die  Zahl 
14,452  angenommen  war^),  an  deren  Stelle  spater  die  genauere  Zahl  getreten 
bt.  Die  Genauigkeit  ist  naturgemäß  für  ein  solches  empirisches,  wenn  auch  re- 
produzierbares Maß,  wie  es  die  Quecksilbereinheit  darstellt,  erheblich  größer,  als 
diejenige,  mit  welcher  der  Wert  derselben  in  absolutem  Maß  bekannt  ist 

Die  sogenannte  „geometrische  .Auswertung"  der  Normalrohre,  d.  h.  die  Er- 
mittelung ihres  Widerstandes  aus  den  geometrischen  Dimensionen,  setzt  sich 
also  nach  obiger  Formel  zusammen  aus  der  Bestimmung  des  Kaliberfaktors  K 
(der  Kalibrierung),  der  Messung  der  Lange  des  Rohres  i  bei  0"  und  des  Ge- 
wichtes G  der  QuecksilberfUllung  bei  derselben  Temperatur. 


')  Hierbei  soll  nur  die  in  der  Reichsanstall  befolgle  Methode  berücksicfaligt  werden, 
siebe  Wisseasch.  Abhandl.  d.  Phyt.-Techii.  Reicbsanstalt  9.  »79.  1S9S  und  3.  95.  1900.  Betreu 
der  AuifQhninccn  in  Teddington  (England)  vgL  noch  F.  £.  SuiTH,  Phil.  Trans.  London  104. 
57.   190}  und  Nat.  Fhys.  Lab,,  Coli.  Res,  S.   149.  1909. 

■}  Wissenach.  Abb.  der  Fhys.-Tecbn.  Reichsanil.  2,  412.  1895. 
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Für  die  elektrische  Messung  des  Widerstandes  der  Rohre  kommt  dann  noch 
der  sogenanDle  „A.usbreitungsviderstand"  an  den  Enden  der  Rohre  in  Be- 
tracht, der  sich  in  der  weiter  unten  angegebenen  Weise  aus  den  Radien  des 
Lumens  am  Ende  der  Rohre  berechnet 

Die  Kalibrierung  des  Rohres.  Für  die  Kalibrierung  werden  sehr  ver- 
schiedene Methoden  vorgeschlagen.^}  Am  einfachsten  und  vollkommen  zuverlässig 
führen  nach  Ansicht  des  Verfassers  die  auch  bei  Thermometern  gebräuchlichen, 
gut  ausgebildeten  Methoden^  zum  Ziele,  welche  auch  bei  den  Normalrohren  der 
Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt  in  Anwendung  gekommen  sind.  Auf  diese 
Methoden,  welche  in  den  VeröfTeottichungen  der  Reichsanstalt  (1.  c],  auch  in  ihrer 
Anwendung  auf  die  Normalrohre,  dargelegt  sind,  soll  hier  nicht  naher  ein- 
g^angen  werden.  Es  sei  nur  erwähnt,  daß  es  sowohl  für  die  Kalibrierung  der 
Rohre,  wie  für  das  später  erfolgende  Abschneiden  derselben  empfehlenswert  ist, 
auf  dem  Rohre  selbst  eine  Teilung  anzubringen,  die  gleichfalls  auf  ihre  Gleich- 
maBigkeit  untersucht  wird.  Die  Kalibrienmg  geschieht  mit  Quecksilberfäden  von 
verschiedener  Lange;  meist  genügt  es,  mit  zwei  Fäden  zu  kalibrieren.  Der 
kürzere  Faden  betrage  z.  B.  etwa  2  cm,  der  läi^ere  10  cm.  Die  Ergebnisse  der 
beiden  Kalibrierungen  werden  in  der  von  den  Thermometern  her  bekannten 
Methode  vereinigt.  Zu  beachten  ist  noch,  daS  bei  stärker  veränderlichem  Rohr- 
querschnitl  auch  die  Kuppenhöhe  der  Quecksilberäden  bei  der  Kalibrierung  be- 
rücksichtigt werden  muB,  wofür  an  der  von  Basis  zu  Basis  reichenden  Faden- 
länge eine  Korrektion: 

x^iil  +  ljS^]  (8) 

anzubringen  ist,  wenn  h  die  KuppenhShe  und  a  den  Rohrdurchmesser  an  der 
betreffenden  Stelle  bedeutet 

Durch  die  Kalibrierung  erhält  man  zimächst  eine  Kaliberkurve  für  die  ver- 
schiedenen Punkte  der  Teilung,  aus  der  eine  Kurve  für  die  Querschnitte  des 
Rohres  abzuleiten  ist.  Zu  ■  diesem  Zweck  muß  man  sich  die  Bedeutung  der 
Kaliberkorrektion  vergegenwärtigen;  fOlIt 
ein  Quecksüberfaden  das  Rohr  vom 
Strich  0  bis  zum  Strich  m,  so  ist  die 
Kaliberkorrektion  x^  diejenige  Größe, 
weiche  man  unter  Berücksichtigung  des 
Figur  385.  Zeichens  zu  der  Ablesung  m  hinzi^ügen 

mufi,  um  di^enige  Länge  zu  erhalten, 
welche  der  Faden  in  einem  vollkommen  zylindrischen  Rohre  von  demselben 
mittleren  Querschnitt  haben  würde.  Bezeichnet  man  abo  die  Kaliberkorrektion 
zweier  Punkte  m  und  n  des  Rohres  mit  x^  und  x^,  femer  den  mittleren  (relativen) 
Querschnitt  zwischen  diesen  Punkten,  bezc^en  auf  den  Querschnitt  des  ganzen 
Rohres  als  Einheit  mit  i,  so  ist: 

.  _     ('"    +    ^ J    -    ("    +    *J  1     _L      *-    -    *-  ,A^ 


Geht  man  nun  zu  unendlich  kleinen  Strecken  m  ~  n  über,  so  ist  also  die 
Kurve  für  *— 1  die  Differentialkurve  der  Kalibericurve.  Für  die  Querschnitts- 
kurve (i)  muß  der  Definition  gemäß  gelten,  daß  ihre  Gesamtfläche,  oberhalb  und 
unterhalb  der  durch  t  =  1  dargestellten  Linie,  Null  sein  muß  (Figur  235). 
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Setzt  man  *  =  I  +  d,  so  ist  also  für  das  kalibrierte  Rohrstück  ^i  =  0,  und 
femer  — 2*  =  1«    wenn  n    die  Anzahl  der  Intervalle  [z.  B,  von  20  cm  Länge) 
bedeutet,  in  welche  bei  der  Kalibrierung  das  Rohr  zerlegt  worden  ist. 
Der  Kaliberfaktor  ist  dann  nach  der  Formel: 

'    "  (6) 

ZU  berechnen,   da  der  WidersUnd  dem  Querschnitt  umgekehrt  proportional  ist. 

Die  Differenzen  d  der  Kaliber&ktoren  gehen  also  nur  quadratisch  in  das 
Resultat  ein. 

Da  beim  Abschneiden  der  Rohre  im  allgemeinen  die  Schnittstellen  rächt 
genau  mit  den  Endpunkten  der  Kalibrierung  zusammenfallen,  so  ist  in  diesem 
Falle  nach  folgender  Formel  zu  redmen: 

Hierin  bedeuten  s„  und  s^  die  relativen  Querschnitte  der  kleinen  Intervalle  c( 
und  ß,  welche  noch  an  den  Enden  des  Stückes  hinzukommen,  auf  welches  die 
Hauptkalibrierung  bezogen  ist 

Für  das  Abschneiden  der  Rohre  ist  zu  beachten,  diB  das  Kaliber  an  den 
Schnittstellen  möglichst  zylindrisch  sein  soll,  dafl  ferner  die  Schnittstellen  nach 
Möglichkeit  mit  den  Hauptpunkten  der  Kalibrierung  zusammenfallen.  Die  End- 
flachen der  Rohre  müssen  möglichst  plan  und  senkrecht  zur  Rohrachse  ge- 
schliffen werden.  Um  zu  veihiudem,  daS  beim  Schleifen  Stücke  aus  der  Ka- 
pillare ausspringen,  kittet  man  in  die  Enden  kleine  Glasstücke  aus  dem  gleichen 
Material  ein.  Die  Abstände  der  SchnittOüchen  von  den  nächsten  Teilstrichen, 
die  zur  Berechnung  des  Kaliberfaktors  nach  der  obigen  Formel  nötig  sind,  er- 
mittelt man  durch  eine  mikrometrische  Messung,  Es  empfiehlt  sich,  die  Rohre 
vor  der  Kalibrierung  möglichst  gerade  zu  strecken,  ohne  aber  dabei  das  Kaliber 
zu  verändern. 

Längenmessung  bei  O''.  Zum  Zwecke  der  Längenmessung  müssen  die 
Rohre  auf  einer  Schiene  möglichst  gerade  gestreckt  werden,  da  es  hierbei  auf 
die  wirkliche  Lange  der  Kapillare  ankommt.  Da  dann  die  Endßächen  meist 
nicht  melir  genau  parallel  zueinander  sind,  muß  die  Länge  an  mehreren  sym- 
metrisch zur  Kapillare  gelegenen  Punkten  gemessen  und  das  Mittel  dieser  ver- 
schiedenen Werte  genommen  werden.  Die  Rohre  kommen  dabei  in  ein  Wasser- 
bad, das  durch  zirkulierendes  Eiswasser  in  der  Nähe  von  0"  gehalten  wird, 
wobei  die  Enden  des  Rohres  zum  Zweck  der  Messungen  nur  etwa  1  mm  aus 
dem  Bade  herausragen.  Die  Messung  wird  nach  Lemah  ')  mit  Hilfe  von  Kontakt- 
kugeln, die  einen  Durchmesser  von  etwa  1  mm  besitzen,  ausgeführt  Die  eine 
dieser  Kugeln  ist  fest  und  dient  als  Widerlager  für  das  Rohr,  welches  durch  ein 
Gewicht  mit  sanftem  Druck  an  die  Kugel  angedrückt  wird.  Die  andere  Kugel 
ist  mit  einer  Libelle  versehen  und  wird  so  weit  an  das  Rohrende  heran- 
geschoben, daS  die  Libelle  einspielt.  Wenn  die  Kugeln  direkt  zusammengeschoben 
werden,  ohne  daß  sich  das  Rohr  dazwischen  be^det,  so  ergibt  sich  aus  dem 
Abstand  der  auf  ihren  Supporten  angebrachten  Striche  die  Länge,  welche  von 
der  abgelesenen  Länge  bei  eingeschobenem  Glasrohr  abzuziehen  ist,  um  die  ge- 
suchte Rohrlange  zu  erhalten.  Der  Abstand  der  Striche  auf  den  Kugelsupporten 
wird  an  einem  Normalmeter  gemessen,  das  sich  mit  den  Rohren  auf  demselben 

>)  Lc.  Anm.  1,  p.  291. 
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Komparator  befindet.  Da  die  Temperatur  des  Rohres  nicht  genau  0*  ist,  so 
mufl  die  gemessene  Lange  noch  auf  diese  Normaltemperatur  reduziert  werden. 
Für  Jenaer  Glas  IS'"  betragt  der  Temperaturkoeffizient  in  der  Nahe  von  0" 
etwa  8  fL  pro  Meter  und  Grad;  es  ist  also  nur  eine  kleine  Korrektion  an- 
zubringen. 

Auswägung  bei  0".  Zur  Bestimmung  der  die  Rohre  bei  0"  fallenden 
Quecksilbermasse  werden  dieselben  im  Vakuum  mit  Quecksilber  gefidUt  und  dieses 
wird  auch  bei  0"  abgegrenzt  Die  Auswägung  mufi  mehiere  Male  au^;efQhrt 
werden;  vor  jeder  NeuRüllung  mufi  das  Rohr  sorgföltig  gerein^  und  getrocknet 
werden.  Um  alles  Fett  zu  beseitigen,  läfit  man  zweckmäßig  zunächst  Benzin 
durch  das  Rohr  laufen  und  völlig  abtropfen,  darauf  absoluten  Alkohol  und 
endlich  destilliertes  Wasser.  Sollten  sich  noch  QuecksilbertrOpfchen  in  dem 
Rohr  befinden,  so  lassen  sich  diese  leicht  durch  verdflnnte  Salpetersaure  heraus- 
spülen. Die  letzten  Spiu'cn  von  Fett  beseitigt  man  durch  eine  verdünnte  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali;  zuletzt  mufi  man  aber  gut  mit  destilliertem  Wasser 
ausspCUen  und  dann  das  Wasser  möglichst  abtropfen  lassen,  ehe  man  das  Rohr 
trocknet  Das  letztere  geschieht  mittelst  Durchleiten  von  getrockneter  Luft,  die 
durch  eine  Wattevorl^e  von  Staub  befreit  ist,  bis  jede  Spur  einer  Wasserhaut 
verschwunden  ist  Man  mufi  bedenken ,  daß  eine  Veränderung  des  Rohrdurcb- 
messers  um  1  ji  den  Widerstand  der  Quecksilbersaule  bereits  um  1  Promille  be- 
einflufit.  Deshalb  muB  man  auch  davon  absehen,  das  Rohrinnere  mit  Kalilauge 
zu  reinigen,  weil  sich  dadurch  eventuell  etwas  vom  Glase  I&sen  kfinnte. 

Die  AbschlieBung  der  Quecksilbermasse  im  Rohr  geschieht  mittelst  planer 
Glasplatten.  Da  diese  Operation  ebenfalls  bei  0"  vorgenommen  werden  mufi, 
so  ist  eine  Einrichtung  nOtig,  um  das  senkrecht  gestellte  Rohr  am  unteren  Ende, 
wahrend  es  mit  der  Pumpe  in  Verbindung  ist,  abschließen  und  dann  in  ein 
GefoS  bringen  zu  können,  in  welchem  das  Quecksilber  die  Temperatur  von  0" 
annimmt  Dann  erst  kann  das  obere  Ende  der  Quecksilbersäule  mittelst  einer 
zweiten  Glasplatte  abgestrichen  werden.  Auf  die  hierzu  notwendige  Montierung 
des  Rohres  soll  an  dieser  Stelle  nicht  naher  eingegangen  werden;  es  sei  auf  die 
zitierte  Veröffentlichung  '■)  verwiesen.  Beim  Abstreichen  des  Quecksilbers  mufi 
darauf  geachtet  werden,  daß  dasselbe  nicht  mit  Druck  in  das  Rohr  eingepreßt 
wird,  da  hierdurch  leicht  Fehler  entstehen  kOnnen,  die  nicht  zu  vernachlassigeii 
sind.  Die  zum  Abstreichen  des  Quecksilbers  benutzte  Platte  wird  deshalb  mit 
einer  feinen,  bis  zur  Mitte  derselben  reichenden  Rinne  versehen,  welche  es  dem 
Oberschfissigen  Quecksilber  ermöglicht,  aus  dem  Rohr  auszutreten,^ 

Unter  den  gebrauchlichen  Vorsichtsmaflregeln  wird  sodann  das  Quecksilber 
in  einem  Wageglaschen  gesammelt  und  in  einem  Trockengefäß  auf  Zimmer- 
temperatur gebracht  Die  Wagung  muß  auf  etwa  ein  Hundertstel  Milligramm 
genau  ausgefilhrt  werden,  also  mit  allen  Vorsichtsmaßregeln:  GAUssscher  Doppel- 
wagung,  Reduktion  des  Gewichts  auf  den  luftleeren  Raum  usw. 

Die  einzelnen  Füllungen  eines  Rohres  stimmen  meist  auf  einige  Hunderl- 
tausendstel Uberein ;  das  Mittel  aus  einer  größeren  Anzahl  solcher  Füllungen  wird 
dann  als  Wert  der  QuecksilberfUUung  des  Rohres  angesehen. 

Ausbreitungswiderstand.  Zu  dem  nach  der  Formel  (2),  p.  291  be- 
rechneten Widers  tan  da  wert  des  Rohres  ist  nun  für  die  elektrische  Messung  noch 
der  sogenannte  Ausbreitungswiderstand  zu  addieren,  der  durch  die  Ausbreitung 
der  Stromlinien  an  den  Austrittsstellen  aus  dem  Rohre  entsteht,  wenn  der  Strom 
aus  dem  zylindrischen  Quecksilber  faden  in  die  an  den  Enden  des  Rohres  an- 
gefilgten  „Endgeftße"  (Figur  286)  übertiitt. 

>)  Siehe  Aom,  1,  p.  £91. 

'}  EjDe  uidere  Methode  der  Auswigang  ist  von  F.  E.  SuiTU  angewandt  woidcD,  ygf.  die 
MitleiluDE  Amn.  1,  p.  391. 
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Bezeichnet  man  die  aus  der  Kalibrierung  sich  ergebenden  Endradien  des 
Rohres  mit  r^  und  r^  (in  mm),  so  berechnet  sich  der  Ausbreitui^swiderstand  A 
nach  der  Formel: 

ay  10""'  /  1  l  \ 

A  =      "^  —  +  —    S.-E.  (SiEMENS-Einheiten)     .  (7) 

"        \''i         'i  / 

Der  „Ausbreitungsfaktor"  a  ist  dabei  gleich  0,80  zu  setzen.  Dieser  Wert 
bt  auf  Grund  verschiedener  Messungen  in  London  (p.  285)  1908  international 
angenommen  worden.  Wird  der  mittlere  Querschnitt  des  Rohres  gleich  Q  ge- 
setzt, so  kann  man  die  Fonnel  auch  angenähert  in  der  Form; 

a X 10-' /  \ 

A^^^i^r,  +  r,^S..E.  (8) 

schreiben.     Der  Ausbreitungswiderstand  beträgt  durchschnittlich  l>ei  den  Rohren, 

wie  sie  gewöhnlich  verwendet  werden,  1   Promille  des  Widerstands  wertes. 

Elektrische  Messung  bei  0".    Auch  die  elektrische  Messung  muß  bei  0* 

angeführt    werden,    da    anderenfalls   durch   die   Reduktion   der    Messung  auf  0* 

eine  zu  große  Unsicherheit  entsteht     Auch  ist  es  notwendig,  daß  die  Temperatur 

sehr   konstant   ist;    wenn    die   Temperatur    einen    gewissen 

Gang  besitzt,   ist  die  für  die  Messung  des  Rohres  gültige 

Temperatur  nicht  genau  genug  bekannt,  da  sie  hinter  der- 

jen^en  des  Bades,  in  dem  sich  das  Rohr  befindet,  nach- 
hinkt    Die  Änderung  des  Widerstandes  des  Quecksilbers 

mit  der  Temperatur  beträgt   in    der  Nahe  von    0"  für  1" 

Temperaturerhöhung  +0,000875.') 

Zum  Zwecke   der   elektrischen   Messung    müssen   die  Figar  236. 

Rohre    noch    mit  Endgefäüen  versehen   werden,    um  den 

Strom  zuleiten  zu  können  [siehe  Figur  236).  Für  diese  GefiL&e  bt  durch  die 
Festsetzungen  in  London  eine  bestimmte  Form  und  Größe  vereinbart,  die  im 
wesentlichen  mit  den  in  Deutschland  bis  dahin  benutzten  Werten  übereinstimmt. 
Die  Gefäße  sollen  kugelförmige  Gestalt  und  einen  Durchmesser  von  4  cm  be- 
sitzen. Da  die  Füllung  der  Rohre  im  Vakuum  vorgenommen  werden  muß,  so 
ist  es  erforderlich,  die  Gefäße  luftdicht  an  dem  Rohr  zu  befestigen.  Anderer- 
seits müssen  sie  aber  zum  Zweck  der  Reinigung  der  Rohre  abnehmbar  sein. 
Wenn  die  Rohre  vor  dem  Füllen  mit  Quecksilber  nicht  evakuiert  werden,  so 
haftet  an  den  Wanden  derselben  eine  Luft-  bzw.  auch  Feuchtigkeitsschicht  an, 
deren  Dicke  nicht  stets  den  gleichen  Betrag  besitzt,  so  daß  die  den  verschiedenen 
Füllungen  entsprechenden  Widerstände  erhebliche  Unterschiede  zeigen.  Wenn 
dag^en  die  FtUlung  im  Vakuum  geschieht  und  die  Rohre  jedesmal  sorgfältig  ge- 
reinigt und  getrocknet  werden  (vgl.  p.  294],  so  ist  eine  Obereinstimmung  der 
verschiedenen  Füllungen  bis  auf  einige  Hundertausendstel  zu  erreichen. 

Das  zur  Füllung  verwendete  Quecksilber  muß  sehr  sorgfältig  gereinigt  sein. 
Reinigung  mit  Säure,  Destillieren  im  Vakuum  und  elektioly tische  Reinigung  sind 
zu  diesem   Zweck  —  unter  Umstanden  alle  vereinigt  —   zu  verwenden.^ 

Wegen  des  Füllens  der  Rohre  und  sonstiger  Einzelheiten  sei  auf  die  be- 
reits zitierten  Abbandlungen  verwiesen. 

Die  Endgefäße  sind  mit  Znleitungen  für  Strom  (s)  und  Spannung  (j>),  sowie 
eventuell  f^r  Anlegen  eines  Nebenschlusses  versehen,  wie  aus  Figur  286  ersicht- 
lich ist 

')  Vgl.  Guiliahme,  Comptu  read  116.  414.  1892 ;  aowie  D.  Kreichgauer  und 
W.Jaeom,  Wied,  Ann.  47.  018.  I8B2. 

•j  W. JAEOEK,  Wied. Abo.  48.  209.  1893.  —  S.A.  Holett,  Phys.  Rev.  38.  307.  1911. 
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Um  die  Rohre  bei  der  Messung  auf  0"  zu  bnogen,  werden  sie  horizontal 
in  einen  länglichen,  mit  Petroleum  geßlllten  Kupferkasten  gelegt,  der  seinerseits 
in  einem  mit  Eis  gefüllten  Kasten  steht  (vgl.  Figur  287).  Das  Petroleum  wird 
durch  einen  Rührer  (r)  in  Bewegung  gehalten,  so  daS  es  sehr  nahe  die  Tempe- 
ratur von  0"  annimmt.  Für  die  etwa  noch  vorhandene  kleine  Difierenz,  welche 
mit  dem  Thermometer  t  bestimmt  wird,  muB  eine  entsprechende  Korrektton  an 
dem  gemessenen  Widerstand  mittelst  des  bereits  angegebenen  Temperaturkoefü* 
zienten  angebracht  werden.  Die  Zuleitungs drahte  2  zu  dem  Normalrohr  müssen 
gut  isoliert  aus  dem  Kasten  herausgeführt  werden. 

Die  elektrische  Messung  geschieht  nach  einer  der  früher  angegebenen  Me- 
thoden fOr  Präzis ionsmessungen  von  Widerständen,  nämlich  mit  der  Thomson- 
bracke oder  nach  der  Differentialmethode.  Die  letztere  ist  fOr  den  vorli^enden 
Zweck  bequemer  (vgl.  p.  258). 

Widerstandseinheit  der  Physikalisch-Technischen  Rei<:hsanstalt 
Die  Reichsanstalt  besitzt  zurzeit  fünf  Qnecksilbemormalrohre,  die  in  der  an- 
gegebenen Weise  ausgewertet  worden  sind  und  welche  seit  dem  1.  Januar  1898 
die  Widerstandseinheit  des  Deutschen  Reiches  darstellen.')  Auch  England  hat 
seit   «niger  Zeit   solche  Nonnalrohre,   deren  Werte   nahe   mit   demjenigen   der 


Figur  987. 

deutschen  Einheit  übereinstimmen.  Da  die  anderen  Lander  noch  nicht  im  Besitz 
einer  Quecksilbereinheit  sind,  so  hat  man  bei  der  Zusammenkunft  in  Washington 
(p.  286)  das  Mittel  aus  der  deutschen  und  englischen  Einheit  vorläufig  als  inter- 
nationale Wid erstandsei nheit  zugrunde  gelegt. 

An  diese  Quecksilberrohre  sind  eine  Anzahl  Mangan  in  wid  erstände  als  sekun- 
däre Einheit  angeschlossen,  worauf  später  noch  kurz  einzugehen  ist 

Quecksilberkopien.  Auf  die  Herstellung  von  Quecksilberkopien  ist  be- 
sonders früher  ein  großer  Wert  gelegt  worden,  weil  man  der  Ansicht  war,  daß 
sie  die  eigentlichen  Normalrohre  bei  bequemerer  Form  am  besten  ersetzen 
könnten  und  da  man  früher  mit  Drahtnormalen  schlechte  Erfahrungen  gemacht 
hatte.  Dies  ist  allerdings  jetzt  anders  geworden  und  man  wird  sich  wohl  stets 
mit  Vorteil  der  Drahtwid erstände  als  Kopien  bedienen. 

Quecksilberkopien  sind  schon  von  Siemens,  spater  von  Mascart,  Salvioni, 
Beno!t  und  anderen  hergestellt  worden  und  sind  auch  z.T.  in  den  Preisverzeichnissen 
von  Fabriken  elektrischer  MeSapparate  zu  finden.  Sie  haben  sich  indessen  nicht 
eingebürgert,  hauptsachlich  wohl  aus  dem  Grunde,  weil  sie  ^t  ebenso  unbequem 
im  Gebrauch  sind  und  dieselbe  Sorgfalt  beim  Füllen  und  Messen  erheischen,  wie 
die  Normalrohre  selbst.  Sie  müssen  ebenso  wie  diese  bei  0°  gemessen  werden, 
weil  man  anderenfalls  die  früher  erwähnten  Fehler  macht. 
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Auch  in  der  Reichsanstilt  sind  mit  ähalichen  Kopien,  welche  aber  dauernd 
gefüUt  blieben  und  zugeschmolzen  waren,  keine  befriedigendeD  Resultate  erzielt 
worden.  Die  Rohre  dieser  Kopiea  waren  U-fCnaig  gebogen.^)  Neuerdings 
werden  in  der  Reichsanstalt  Kopien  derselben  Form  benutzt,  bei  denen  das 
Quecksilber  in  Rohren  aus  geschmolzenem  Quarz  enthalten  ist  Es  scheint,  daß 
hiermit  konstantere  Werte  zu  erzielen  sind.  Andererseits  werden  gerade  Rohre, 
die  genau  wie  die  Normalrohre  selbst  montiert  sind,  mit  dauernder  Füllung  auf- 
gehoben  und  als  Vergleichsnormale  benutzt.  Man  vermeidet  auf  diese  Weise 
den  Fehler,  der  notwendig  mit  der  NeufQllung  eines  Rohres  verbunden  ist  und 
bekommt  ein  besseres  Urteil  über  die  eigentliche  Konstanz  der  Rohre  sowie  der 
Drahtkopien,  die  daran  angeschlossen  sind. 

Wie  erwähnt,  sind  mit  den  Quecksilberrohren  eine  Anzahl  Manganin  wider- 
stände (vgl.  Abschnitt  II,  p.  195}  verglichen,  welche  die  eigentliche  Gebiauchs- 
einheit  der  Reichsanstalt  bilden  und  an  die  auch  die  zur  Prüfung  benutzten  Draht- 
nonnale alljährlich  angeschlossen  werden.  Auf  die  letzteren  werden  auch  durch 
Öftere  Verglcichung  die  Gebrauchs  normale  der  verschiedenen  elektrischen  Prüf- 
amter,  welche  der  Reichsanstatt  unterstellt  sind,  zurückgeführt,  so  daB  die  Ein- 
heitlichkeit der  Widerstandsbasis  im  ganzen  Reiche  garantiert  ist 

In  ähnlicher  Weise  wird  auch  der  Widerstands  wert  International  durch 
Cftere  Vergleichung  von  Widerständen  der  verschiedenen  Staatstnstitute  fest- 
gehalten.    Die  Sicherheit  des  Wertes  betragt  dabei  etwa  ein  Hunderttausendstel. 

Die  Manganinwiderstande,  welche  die  oben  erwähnte  Gebrauchseinheit  der 
Reichsanstalt  bilden,  haben  eine  groüe  Konstanz  des  Wertes  gezeigt.  Die 
Änderung  derselben  in  etwa  20  Jahren  beträgt  nur  wenige  Hunderttausendstel.*) 

Diese  Widerstände  bilden  daher  eine  sehr  bequeme  und  zuveriässige  sekun- 
däre Einheit,  und  sind  aus  diesem  Grunde  auch  als  Kopien  vortrefflich  geeignet, 
so  daß  die  Anwendung  vim  Quecksilberkopien  überflüssig  erscheint.  Da  die 
Manganinwiderstande  ihren  Wert  nur  sehr  wenig  mit  der  Temperatur  ändern, 
so  kann  man  sie  ohne  große  Vorsichtsmaßregeln  als  zuverlässige  Maße  der 
Widers  tandsei  nheit  verwenden. 

3.  Smpiriiohes  Btromnonnal.  —  SilberroltRmater.  Das  Silbervolumeter 
bildet  ebenso  wie  die  Quecksilbernormale  eine  der  gesetzlichen  Einheiten.  Man 
wird  aber  selten  Gel^enheit  haben,  auf  diese  Einheit  selbst  zurückzugehen;  viel- 
mehr wird  man  es  den  staatlichen  Instituten,  also  in  Deutschland  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  überlassen,  mittelst  dieser  gesetzlichen  Einheiten  Nonnal- 
elemente  zu  eichen,  welche  dann  als  Grundlage  für  die  eigentlichen  Messungen 
benutzt  werden. 

Die  für  das  Silbervoltameler  jetzt  intemadotial  angenommene  Festsetzui^, 
Dämlich  daß  eine  Amperesekunde  (Coulomb]  1,11800  mg  Silber  abscheiden  soll, 
ist,  wie  bereits  erwähnt,  aus  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Lord 
Rayleigh  und  F.  Kohlrausch  abgeleitet 

Außerdem  sind  im  deutschen  Gesetz  durch  den  Bundesrat  noch  folgende 
Ausführungsbestimmungen  für  das  Silbervoltameter  getroffen  werden^: 

„Bedingungen,  unter  denen  bei  der  Darstellung  des  Ampere  die  Ab- 
scheidung des  Silbers  stattzufinden  hat: 

Die  Flüssigkeit  soll  eine  LSsung  von  20 — 40  Gewichtsteilen  reinen  Silber- 
nitrats  in  100  Teilen  chlorfreicn  destillierten  Wassers  sein;  sie  darf  nur  so 
lange  benutzt  werden,  bis  im  ganzen  3  g  Silber  auf  100  cmm  der  Lösung 
elektroiy tisch  ausgeschieden  sind. 

<)  W.  JAEOEB,  Zuchr.  f.  iDKUlt.  16.  146.  18BS.     Vgl.  lucli  Aam,  1,  p.  291. 
')  W,  JAEOEK  und  St.  LiNDECK,  ZUcbr.  f.  Iiistrk.  18.  91.  1898;   20.  16.  ISOS;  Wi«d. 
Ann,  66.  bl2.  1898. 

»)  L  c  Anm.  1,  p.  284. 
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Die  Anode  soll,  soweit  sie  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  aus  leinem  Silber 
bestehen.  Die  Kathode  soll  aus  Platin  bestehen.  Übersteigt  die  auf  ihr  ab- 
geschiedene Menge  Silber  0,1  g  auf  das  Quadratzentimeter,  so  ist  das  Silber 
zu  entfernen. 

Die  Stromdichte  soll  an  der  Anode  ein  Fflnftel,  an  der  Kathode  ein 
FUnfzigstel  Ampere  auf  das  Quad ratzen timeter  nicht  überschreiten. 

Vor  der  W^;ung  ist  die  Kathode  zunächst  mit  chlorfreiem,  destilliertem 
Wasser  zu  spülen,  bis  das  Waschwasser  bei  dem  Zusatz  eines  Tropfens  Salz- 
saure  keine  Trübung  zeigt,  alsdann  10  Minuten  lang  mit  destilliertem  Wasser 
von  70 — 90"  auszulaugen  und  schließlich  mit  destilliertem  Wasser  zu  spülen. 
Das  letzte  Waschwasser  darf  kalt  durch  Salzsäure  nicht  getrübt  werden-  Die 
Kathode  wird  warm  getrocknet,  bis  z\ir  Wagung  im  TrockcngefäS  aufbewahrt 
und  nicht  früher  als  10  Minuten  nach  der  Abkühlung  gewogen." 

Wie  in    der  Begründung  zu  den  vorstehenden  Bestimmungen  erwähnt  ist, 
sind  diese  vielleicht   schSrfer   gefaßt,   als    es  an   sich   notwendig  wäre;    dies  ist 
deshalb  geschehen,  weil  die  Faktoren,  welche 
die  Silberabscheidung  beeinflussen,  noch  nicht 
alle  hinreichend  aufgeklärt  sind. 

Auch  in  London  (1908)  sind  Bestim- 
mungen für  das  Silbervoltameter  festgesetzt 
worden,  welche  sich  aber  nur  unwesentlich 
von  den  hier  angeführten  unterscheiden.') 

In  der  Physikalisch-Technischen  Reichs- 
anstalt wird  Air  das  Silbervoltameter  die 
von  Kohlrausch  angegebene  Form  benutzt 
(Figur  238).  Der  als  Kathode  dienende  Platin- 
tiegel [FF]  hat  eine  zylindrische  Form  bei 
nicht  zu  kleinem  Inhalt;  die  Anode  [A)  be- 
steht aus  einem  zylindrischen  Stab,  der  an 
einem  die  Stromzuleitung  bildenden  Silber- 
draht befestigt  ist  und  von  einem  Tragarm 
(ff,  S)  gebalten  wird.  Unterhalb  der  Anode 
befindet  sidi  ein  Glasschälchen  ((?),  welches  dazu  dient,  den  bei  der  Elek- 
trolyse sich  bildenden  Schlamm  (Anodenschlamm)  aufzufangen,  da  dieser  nicht 
mit  gewogen  werden  darf. 

Beim  Auswaschen  des  niedergeschlagenen  Silbers  muß  man  sehr  vorsichtig 
verfahren,  (^  sich  häufig  kleine  Silberkristalle  ablösen,  die  dann  mit  dem  Wasch- 
wasser fortgespült  werden  kOnnen.  Man  muQ  diese  Kristalle  sorgfältig  sammeln 
und  dem  Tiege!  nach  dem  Trocknen  desselben  wieder  xufügen.  Am  besten 
sammelt  man  die  Silberflitter  in  der  Weise,  daß  man  das  gesamte  Waschwasser 
durch  einen  kleinen  GoocH-Trichter,  auf  den  ein  Stock  gehärtetes  Filtrierpapier 
aufgelegt  ist,  mittelst  einer  Saugpumpe  hindurchsaugt  und  die  Flitter  mit  dem 
Trichter  trocknet. 

Es  sind  auch  noch  andere  Formen  des  Stlbervoltameters  angegeben  worden, 
die  sich  hauptsachlich  durch  die  Art  imteischdden,  in  welcher  der  sogenaimte 
Anodenschlamm  aufgefangen  wird. 

Bei  der  Rayleigh  sehen  Form  des  SUbervotUmeters  besteht  der  Platinti^el 
aus  einer  flachen  Schale  und  die  Anode  aus  einer  Scheibe  von  Silber,  die  von 
Filtrierpapier  imigeben  ist.  Es  hat  sich  aber  später  gezeigt,  daß  Filtrierpapier 
die  Menge  des  Niederschlages  erheblich  (bis  zu  mehreren  Zehn  tausendstel)  ver- 
größert; daher  scheint  es  geboten,  von  der  Verwendung  desselben  abzusehen. 


Figur  238. 
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Bei  der  RicuARDSschen  Form*)  wird  die  Anode  von  einer  TonKclle  um- 
geben, welche  gleichfalls  den  Anodenschlamm  von  der  Kathode  fernhält.  Die 
Tonzelle  soll  gleichzeitig  noch  eine  andere  Aufgabe  haben.  Nach  der  Ansicht 
von  Richards  soll  sich  nämlich  an  der  Anode  eine  besondere  Substanz,  die 
sogenannte  „AnodenflOssigkeit",  bilden,  welche  den  Silbemiederschlag  vergrößert. 
Diese  Ansicht  ist  zwar  in  der  Folge  von  einigen  anderen  Forschern  bestätigt  gc- 
&nden  worden,  doch  scheinen  spätere  Untersuchungen  darauf  hinzuweisen,  daU 
die  Annahme  von  Richards  auf  einem  Iirtum  beruht  Ob  die  Benutzung  von 
Tonzellen  andere  UnzutrSglichkeiten  mit  sich  bringt,  wie  es  nach  einigen  An- 
gaben den  Anschein  hat,  ist  noch  nicht  völlig  klai^estellt  Besser  scheint  es 
jedenfalls,  von  der  Benutzung  einer  Tonzelle  abzusehen. 

Früher  war  auch  infolge  von  Untersuchungen,  die  von  Schustbr  u.  a.*)  an- 
gestellt worden  sind,  die  Ansicht  sehr  verbreitet,   daß  der  Silberniederschlag  bei 
Zutritt  des  Luftsaucrstofies  größer  ausfalle   (und    zwar  bis  zu  einem  Promille]  als 
bei  SauerstoSabschluB.     Aber   auch   diese  Ansicht 
hat   sich   später   als  unrichtig  erwiesen;    es    mQssen 
andere  Unjstande  gewesen  sein,  welche  die  Unter- 
schiede bei  den  Messungen  von  Schuster  bewirkt 
haben. 

Die  Messung  mit  dem  Silbervoltameter  ^  und 
der  Anschluß  desselben  an  ein  Normalelement  wird 
in  der  Weise  vorgenommen,  daß  man  den  durch 
das  Voltameter  [S)  oder  eine  Reibe  hintereinander 
geschalteter  Voltameter  gehenden  Strom  1  (Figur  239) 
durch  einen  Normal  wider  stand  r  fließen  läBt  und 
die  Spannung  an  den  Enden  dieses  Widerstandes 
mit  der  Spannung  eines  Normalelementes  N  (am 
bequemsten  mittelst  emes  Kompensationsapparates  K]  cW— 

vergleicht.*)    Die  Stromstärke/  im  Kompensations-  ^ 

apparat  braucht  nicht  bekannt  zu  sein;  es  empfiehlt 
sich,  die  Einrichtung  so  zu  treffen,  daß  die  Span- 
nung   an    den    Enden    des     Widerstandes   r   nahe  1^~ 
gleich  derjenigen  des  Normalelements  ist  (also  nahe  6 
I  Volt),  weil  dann  die  Widerstände  des  Kompen- 
sators  nicht  bekannt  zu  sein  brauchen  (vgl.  p,  217). 

Als  Mittel  aus  mehreren  sorgfältigen  Messungen  mit  dem  Silber  voltameter 
kann  der  Wert  des  Normalelements  mit  einer  Genauigkeit  von  1 — 2  Hundert- 
tausendstel abgeleitet  werden. 

Der  Anschluß  der  Normalelemente  an  das  Silber  voltameter  bt  nur  von  Zeit 
zu  Zeit  nötig;  in  der  Zwischenzeit  ersetzt  das  Mittel  aus  einer  gröBeren  Anzahl 
Normalelemente,  welche  in  den  staatlichen  Instituten  aufbewahrt  werden,  die 
durch  das  Silbervoltameter  repräsentierte  Einheit. 

Die  Prüfungen  eingesandter  Normalelemente  werden  auch  in  der  Reichs- 
anstalt nicht  auf  das  Silbervoltameter  zurückgeführt,  sondern  durch  Vei^leichung 
mit  den  Normalelementen  der  Anstalt  bewirkt. 

')  Th.  W.  Richards,  E.  Collins  u,  G.  W.  Heiubod,  Ptoc.  Ära,  Ac«d.  36. 144.  I8»8.  — 
Tb.  W.  RiCHAKDS  n.  G.  W.  Hximkod,  Ib.  37.  437.  1902 ;  ZtMhr.  f.  pbys.  Chem.  32.  381.  1900 
und  41.  303.  1902. 

*)  A.  SCHUSTEB  o.  A.  CsossLET,  Proc.  Roy.  Soc  I.oi]don  BO.  844.   ISSZ. 

•)  Vgl,  W.jAKOKB  u.  H.  VON  Stbimwbhr,  Ztschr.  f.  Inttrk.  28.  827  u.  B5S.  1909,  wo 
*ich  auch  weitere  Lileraturangaben  fioden. 

*)  f7  iit  du  Umiehaller,  um  nacbeioAuder  das  NonnolelemeDt  und  die  lu  messende 
SpanuDDgidiffeTetix  eüucbdten  zu  können,  G  das  Galvanometer,  Jl  ein  R^ulierwiderstand  und 
S  die  Butetie,  w«khe  iwedtmlßig  eine  hohe  Spannung  besitzt,  damit  der  dorch  dal  Volta- 
meter flieBende  Strom  mittelst  eia«*  groSen  Ballastwiderstandes  konatant  gehallen  worden  kann. 


Figur  239. 


ai^- 


30Ö  W.  JASGZS. 

4.  Normal  der  Spanniuig.  —  Normalalemant  Das  Normalelement  dient 
an  Stelle  der  gesetzlichen  Nonnale  als  Gebrauchsaormal  bei  den  praktischen 
elektrischen  Messungen  in  analc^r  Weise  wie  die  Drahtnonnale  für  den  Wider- 
stand. Auf  das  Normalelement  und  die  Drahtnonnale  weiden  in  der  Regel  alle 
elektrischen  Messungen  zurückgeführt  und  die  gesetzlichen  Normale  haben  heut- 
zutage im  wesentlichen  nur  Bedeutung  für  die  staatlichen  Institute,  welche  »cb 
mit  der  Pflege  der  elektrischen  Einheiten  zu  befassen  haben. 

Als  Nonnalelement  ist  durch  den  Beschluß  in  London  1908  das  WssroNsche 
Kadmiumelement  von  bestimmter  Zusammensetzung  international  angenommen 
worden  (p.  286).  Früher  war  lange  Zeit  ausschlieBlich  das  CtARKSche  Zink- 
element in  Gebrauch,  das  auch  heute  —  man  kann  wohl  sagen  auf^lender- 
weise  —  noch  vielfach  Anwendung  findet.  Die  früher  mitunter  noch  benutzten 
Elemente,  wie  das  Zink-Kupferelement  von  Flemhig,  das  Calomelelement  von 
Helmholtz  XL  a.  sind  heute  wohl  völlig  aus  dem  Gebrauch  verschwunden;  auf 
diese  soll  daher  hier  nicht  eingegangen  werden.  AusfQhtliche  Darlegungen  über 
alle  Nonnalelemente  findet  man  in  dem  von  dem  Verfasser  dieses  Abschnittes 
herausgegebenen  Buche.') 

.  Der  Vorteil  des  W.ESTONSchen  Elements  vor  demjenigen  von  Clark  besteht 
hauptsächlich  darin,  daß  es  einen  bedeutend  geringeren  Tempera turkoef^enten 
besitzt  Wahrend  die  Abnahme  der  Spannung  des  Clarkelements  fast  1  Pro- 
mille pro  Grad  Temperaturzunahme  betragt,  ist  diese  Abnahme  fOr  dasWEsroNsche 
Element  nur  etwa  zwei  Hunderttausendstel.  Dadurch  läfit  sich  mit  demselben 
viel  bequemer  arbeiten;  fOr  viele  Zwecke  braucht  man  den  Temperaturkoeffizienten 
überhaupt  nicht  zu  berücksichtigen.  Wenn  dies  aber  nötig  wird,  so  genOgt  in 
den  meisten  Fällen  eine  rohe  Kenntnis  der  Temp>eralur,  um  die  Reduktion  vor- 
zunehmen. Deshalb  braucht  man  auch  nicht  diejenigen  Vorsichtsmaßregeln  zu 
berDcksichtigen,  welche  beim  Arbeiten  mit  dem  Ci-ARKschen  Element  selbst  dann 
notwendig  sind,  wenn  man  eine  geringere  Genauigkeit  erBJelen  will. 

Westoh  hat  auch  ein  Kadmiumelement  angegeben ,  welches  fast  keinen 
Tempera tuxkoeffizienten  besitzt.  Bei  diesem  wird  ein  verdünnter  Elektrolyt 
angewendet;  seine  Spannung  ist  bei  Zimmertemperatur  um  einige  Zehn  tausendstel 
höher,  als  bei  dem  gesetzlichen  Normal,  weshalb  beim  Gebrauch  der  Weston sehen 
Elemente  eine  gewisse  Vorsicht  geboten  erscheint.  Man  muß  sich  stets  ver- 
gewissem, mit  welcher  Art  von  Element  man  es  zu  tun  hat.  Die  eben  er- 
wähnten Elemente  werden  von  der  Weston  Electrical  Co.  in  Berlin-Schöneberg  in 
den  Handel  gebracht,  welche  aber  neuerdings  auch  die  gesetzlich  angenommenen 
Elemente  liefert. 

Sowohl  das  CLARKSche,  wie  das  WESTOxsche  Element  beider  Formen  werden 
von  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt  geprüft. 

Zunächst  mögen  im  folgenden  einige  kurze  allgemeine  Bemerkungen  Platz 
finden,  welche  zum  Verständnis  der  Wirkungsweise  der  Normalelemente  not- 
wend^  sind, 

Definition  des  Normalelements.  Man  muß  an  ein  Normalelement  die 
Forderung  stellen,  daß  es  chemisch  gut  und  eindeutig  definiert  ist,  damit  es  sich 
jederzeit  mit  Sicherheit  reproduzieren  laßt,  sowie  daß  es  zeitlich  konstant  ist. 
AU  wünschenswert  erscheint  außerdem  eine  geringe  Abhängigkeit  seiner  Spannung 
von  der  Temperatur  und  ein  schnelles  Einstellen  der  Spannung  desselben  bei 
veränderlicher  Temperatur.  Femer  noch  eine  kleine  Polarisation  bei  Stromdurch- 
gang, sowie  in  vielen  Fällen  auch  die  Versandfähigkeit,  die  aber  erst  in  zweiter 
Linie  in  Betracht  kommt. 

*)  W.  Jasgex,  Die  Nonnildemetite  und  Hue  ADveodniig  in  der  elektriichea  MaOtediDik. 
HkUe  «I.S.,  W.  Kiupp,  1902.  ' 
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Diese  Forderungen  kOnnen  nur  durch  die  Erfahrung  erprobt  werden;  man 
kann  nicht  von  vornherein  aus  rein  theoretischen  Gründen  angeben,  ob  ein 
Element  sich  bewahren  wird  oder  nicht.  Doch  kann  man  die  theoretische  For- 
derung au&tellen,  daß  ein  Normalelement  reversibel  sein  soll,  d.  h.  daS  beim 
Stromdurchgang  im  einen  oder  anderen  Sinn  keine' neuen  chemischen  Verbindungen, 
oder  nach  der  Ausdrucksweise  der  physikalischen  Chemie,  keine  neuen  Phasen 
gebildet  werden  und  daß  die  Konzentration  der  Lösungen  beim  Strom  durchgang 
konstant  bleibt.  Ein  Beispiel  fQr  ein  solches  reversibles  Element  ist  das  be- 
kannte DANiELLSche  Element:  Zn/ZnSO^/CuSO^/Cu.  Die  Kupfersulfatlösung 
spielt  hier  die  Rolle  eines  sogenannten  Depolarisators,  zeigt  aber  den  Obel- 
Stand,  daß  sie  sich  durch  Diffusion  allmählich  mit  der  ZinksulfatlOsung  vermischt, 
wodurch  der  Wert  des  Elements  geändert  wird.  Die  Normalelemente  von  Clark 
und  Weston  haben  an  Stelle  eines  flüssigen  Depoiarisators  einen  schwer  lös- 
lichen, nämlich  Merkurosulfat  (HgjSOJ.  Dies  Salz  ist  zwar  nur  sehr  wen^ 
in  Wasser  löslich,  aber  doch  ausreichend  genug,  um  "als  Depolarisator  wirksam 
sein  zu  können ;  denn  nur  die  in  Lösung  befindlichen  Salze  sind  elektro- 
cbemiscb  wirksam.  Das  Metall  des  Merkurosnlfats,  Quecksilber,  wird  als  positiver 
Fol  des  Elements  benutzt,  dem  das  pulverfönnige  Merkurosulfat  auslagert  ist. 
Eine  Trennung  des  Depoiarisators  von  dem  Elektrolyt  des  negativen  Pols,  wie 
sie  bei  dem  DANiELLschen  Element  mittelst  der  bekannten  Tonzelle  stattfindet, 
ist  bei  diesen  Elementen  nicht  notwendig. 

Als  negativer  Pol  dient  heim  CLARKschen  Element  Zink  in  einer  Lösung 
von  Zinksul^t,  beim  WESTOMSchen  dagegen  Kadmium  in  einer  Lösung  von  Kad- 
minmsul^  Die  schematische  Zusammensetzung  der  bdden  Elemente  ist  also 
folgende: 

Clarkelement:   Zn/ZnSO^/Hg,SO./Hg 
Westonelement:  Cd/CdSOj/HgjSO^/Hg     . 

Bei  Stromdurchgang  findet  in  den  Elementen  eine  chemische  Umsetzung 
statt  nach  den  Formeln: 

Zn  +  Hg,SO,  ±1;:  ZnSO^  +  2  Hg  (9) 

bzw.: 

Cd  +  HgjSO^jir^CdSO^  +  2Hg     . 

Wenn  der  Strom  in  umgekehrtem  Sinn  durch  das  Element  geht,  d.  h.  wenn 
es,  wie  man  beim  Akkumulator  sagt,  geladen  wird,  findet  auch  die  chemische 
Umsetzung  im  umgekehrten  Sinne  statt  (oberer  Pfeil}. 

Das  Element  ist  also  tatsächlich  reversibel,  genau  so  wie  es  auch  beim  Akku- 
mulator der  Fall  ist,  der  aber  als  Normalelement  nicht  dienen  kann,  weil  sich 
die  Konzentration  des  Elektrolytes  (Schwefelsaure)  beim  Stromdurchgang  ändert.*) 

Damit  das  Element  völlig  reversibel  ist,  muß  auch  die  feste  Phase  der  Elek- 
trolyte  vertreten  sein,  weil  sonst  Änderungen  der  Konzentration  eintreten  können, 
welche  die  Spannung  des  Elements  verändern  (siehe  Akkumulator).  Aus  diesem 
Grunde  ist  das  WestohscHc  Element  mit  verdünnter  Lösung,  von  dem  noch 
weiter  die  Rede  sein  wird,  ein  nicht  völlig  reversibles  Element. 

Die  normalen  Hydrate  (festen  Phasen)  der  oben  angeführten  Salze  bei  den 
in  Betracht  kommenden  Temperaturen  sind :  ZnSO^  +  7  H,0  und  CdSO^  4* 
8/3  H,0. 

Das  Meikurosulfot  löst  sich  auch  in  geringer  Menge  in  dem  Elektrolyt  und 
verbreitet  sich  durch  Difiusion,  so  daß  der  Elektrolyt  tatsachlich  eine  Lösung 
zweier  Salze  darstellt. 


')  Vgl.  F.  DoLBZALEK,  Die  Theorie  des  Bleialtknmnlaton,  W.  Kji^>p,  Hall«  ■.  S.  1901. 
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Infolgedessen  liegen  die  Verhältnisse  beim  Normalelement  etwas  kompli- 
zierter, als  es  nach  der  obigen  Formel  den  Anschein  hat.  Es  findet  auch  am 
n^ativen  Pol  (Zink-  bzw.  Kadmiumpol]  eine  chemische  Umsetzung  des  Meitoro- 
sulfats  mit  dem  Metall  statt  und  es  wird  dort  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber 
Zink-  bzw.  Kadmiumsulfat  gebildet,  während  neues  Merkurosulfat  allmählich 
nachdifiiindicrt  und  festes  Merkurosulfat  am  positiven  Pol  in  Losung  geht  Man 
erhalt  so  innerhalb  des  Elements  ein  dynamisches  Gleichgewicht  unter  fort- 
wahrender Wanderung  und  Umsetzung  von  Merkurosulfat  Die  Lösung  des 
Merkarosulfats  muB  daher  auch  ein  Konzentra'tionsgeßlle  vom  positiven  zum 
n^ativen  Pol  hin  besitzen.  Für  die  Spannung  des  Elements  kommt  es  indessen 
nur  auf  die  Konzentration  des  Mcrkurosul&ts  an  den  Elektroden  an.  Am 
Quecksilberpo)  ist  aber  die  Lfisung  infolge  der  Anwesenheit  des  festen  Salzes 
stets  gesattigt,  ebenso  wie  es  bei  der  L<Jsung  von  Zink-  bzw.  Kadmiumsulfat 
am  nc^tiven  Pol  infolge  der  Anwesenheit  der  festen  Phase  dieser  Salze  der 
Fall  ist 

Wenn  Strom  durch  das  Element  im  einen  oder  anderen  Sinne  fließt,  andern 
sich  allerdings  die  Verhältnisse  insofern,  als  momentane  Konzentrationsänderungen 
der  Lösungen  an  den  Polen  auftreten,  die  nicht  sofort  durch  Auflösen  oder  Ab- 
scheiden von  festem  Salz  ausgeglichen  werden  können.  Ähnliche  Erscheinungen 
treten  bei  plötzlichen  Temperaturanderungen  auf^  Bei  Stromdurchgang  entsteht 
dann  die  Erscheinung  der  sog:enanDten  „Polarisation",  die  dadurch  zustande 
kommt,  daß  Elektrolyts  verschiedener  Konzentration  nach  den  Gesetzen  der 
Thermodynamik  auch  eine  elektromotorische  Kraft  gegeneinander  aufweisen 
tnflsseo.  Die  Polarisation  dauert  so  lange  an,  bis  die  normale  Konzentration 
nach  dem  Aufhören  des  polarisierenden  Stromes  wieder  hergestellt  ist  Je  nach 
der  Starke  des  Stromes  und  der  Dauer  desselben  erreicht  die  Polarisation,  die 
bei  Stromentnahme  einer  Abnahme  der  Spannung  entspricht,  verschiedene 
Werte.  Bei  lange  dauerndem  Strom  nähert  sie  sich  (bei  Gegenwart  der  festen 
Phase]  asymptotisch  einem  Endwert  Von  der  Größe  der  Polarisation  und 
der  Dauer  des  Stromdurchgangs  hangt  auch  die  Geschwindigkeit  ab,  mit 
welcher  sie  wieder  verschwindet,  wenn  das  Element  sich  selbst  überlassen  wird. 
Der  Sinn  der  Polarisation  ist  naturgemäß  immer  der,  daß  sie  der  bestehenden 
elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkt.  Das  Umgekehrte  würde  mit  dem  Ge- 
setz von  der  Erhaltung  der  Energie  nicht  im  Einklang  stehen.  Dieselbe  Über- 
legung ergibt  auch,  in  welchem  Sinne  der  Strom  fiieQen  muß,  wenu  man  zwei 
Elemente  gegeneinander  schaltet,  bei  denen  der  Elektrolyt  verschiedene  Kon- 
zentration besitzt.  Der  Strom  muß  so  fließen,  daß  die  verdQnntere  LOsung 
konzentrierter,  die  konzentiiertere  verdünnter  wird,  daß  also  z.  B.  Zink  aus  der 
konzentrierteren  Zinksulfatlösung  ausgeschieden  wird.  Anderenfalls  würde  ja  der 
Unterschied  noch  vergrößert  und  somit  auch  der  Spannungsunterschied  von 
selbst  vergrößert  werden,  was  unmöglich  ist  Daraus  ergibt  sich  aber  auch  weiter 
sofort,  daß  z.  B.  ein  Ci-ARKsches  Element  mit  verdünnter  Lösung  von  Zinksulfat 
bei  gleicher  Temperatur  eine  größere  Spannung  haben  muß,  als  dasjenige  mit 
konzenirierterer  Lösung.  Die  Größe  des  Unterschiedes  der  elektromotorischen 
Kraft  ergibt  sich  aus  thermodynamischen  Gesetzen.  Die  Berechnungen,  auf  die 
hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann,  sind  von  Helmholtz')  zuerst  an- 
gestellt worden.  Notwendig  zur  Berechnung  ist  die  Kenntnis  der  Dampfspannung 
der  betreffenden  Lösungen  bei  verschiedener  Konzentration,  sowie  das  Verhältnis 
der  Cberführungszahlen  der  Ionen.  Näheres  darüber  findet  man  z.  B.  in  dem 
zitierten  Buche  des  Verfassers. 

Die  bei  der   Polarisation  stattfindenden  Verhältnisse  sind  gleichfalls  durch 

;  3.  953  a.  9T9.  188S:   Wied.  Aha. 
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theoretische  Betrachtungen,  deren  Ergebnisse  mit  den  Beobachtungen  Qberein- 
stimmen,  naher  dargel^  worden.') 

Auch  hieiauf  kann  an  dieser  Stelle  nicht  weiter  eingegangen  weiden.  Es 
sei  nur  erwähnt,  daQ  sich  beim  Entstehen  und  Verschwinden  dei  Polarisation 
die  Spannung  des  Elements  nach  Kurven  ändert,  wie  sie  aus  der  Figur  240 
zu  ersehen  sind. 

Die  Kurven  für  das  Verschwinden  der  Polarisation  haben  nach  der  er- 
wähnten Theorie  die  Form: 


■M' 


«-•  äv 


(10) 


worin  z  eine  der  Zeit  proportionale  GrSfie  darstellt;  f^r  ^  =  0  wird  das  bestimmte 
Integral  Eins,  fBr  »  =  CO  wird  es  Null.  In  der  ersten  Zeit  (also  in  der  Nahe 
von  X  =!  0)  ist  die  Änderung  des  Int^rals  am  größten,  fUr  große  Werte  von  z 


Figui  240. 

nähert  es  sich  asymptotisch  einer  konstanten  Giöße,  welche  der  endglUtigen 
Polarisation  bei  lang  andauerndem  Strome  entspricht.  Fflr  die  Entstehung  der 
Polarisation  gilt  dieselbe  Kurve,  nur  hat  man  statt  der  obigen  Werte  die  von  1 
abgezogenen  Werte  zu  benutzen. 

Als  Faktor  tritt  dann  noch  der  Konzentrationsunterschied  im  dynamischen 
Gleichgewicht  vor  die  durch  das  Integral  dargestellte  Zahl.  Ferner  muß  noch 
die  Beziehung  zwischen  der  Konzentration  des  Elektrolyts  und  der  elektro- 
motorischen Kraft  bekannt  sein.  Der  schließlich  erreichte  Endzustand  hangt  von 
der  Diffusionskonstante  des  Salzes,  sowie  von  der  OberflachengrfiBe  der  Kristalle 
ab.  Die  Polarisation  im  Element  setzt  sich  aus  den  einzelnen  Polarisationen  an 
den  beiden  Polen  zusammen. 

Eine  Polarisation  muß  stets  eintreten,  wenn  ein  Strom  durch  ein  Element  fließt; 
aber,  wie  man  sieht,  verschwindet  die  Polarisation  mit  derselben  Geschwindigkeit, 
wie  sie  eingetreten  ist.  Hat  man  also  zufallig  ein  reversibles  Element  durch  einen 
etwas  größeren  Strom  polarisiert,  so  ist  das  nicht  weiter  schädlich;  man  muß  dann 
nur  mit  der  Messung  desselben  eine  ZeiÜang  warten,  damit  die  Polarisation 
wieder  verschwinden  kann.     Da  die  Elemente  meist  einen   erheblichen  inneren 
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Widerstand  besitzen,  so  kann  man  sie  selbst  ohne  Ge^r  kurz  schließen.  So- 
lange durch  den  Strom  keine  neuen  Phasen  gebildet  werden,  kehrt  das  Element 
stets  nach  einiget  Zeit  wieder  in  seinen  ursprünglichen  Zustand  zurück.  Die 
Furcht  vor  Polarisation  des  Elements  wird  häufig  übertrieben.  Die  Polarisation 
besteht  meist  in  keiner  weiteren  Veränderung  des  ZustandeSj  als  daB  die  Kon- 
zentration der  Lösungen  an  den  Elektroden  vorübergehend  geändert  wird.  So- 
lange aber  noch  die  feste  Phase  vorhanden  ist,  muß  sich  nach  einiger  Zeit  die 
normale  Konzentration  der  Elektrolyte  wieder  herstellen. 

Die  theoretischen  Betrachtungen  über  den  Zusammenhang  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  Elements  mit  den  diemischen  Vorgängen  gehSren  in  das 
Gebiet  der  Elektrochemie  bzw.  der  Thermochemie  und  kennen  im  Rahmen 
dieses  Buches  nicht  näher  behandelt  werden.  Die  grundlegenden  Untersuchungen 
hierüber  sind  hauptsachlich  von  Heuiholtz  (t.  c),  Nernst']  u.  a.  angestellt 
worden.  Das  Element  ist  als  eine  Maschine  zu  betrachten,  welche  chemische 
Enei^e  in  elektrische  umsetzt  Nutzbar  gemacht  wird  die  sogenannte  Warme- 
tönung  der  chemischen  Vorgange,  welche  sich  aus  der  Bildungswärme  des  festen 
Salzes  und  aus  seiner  Lösungswarme  beim  Auflösen  desselben  in  Wasser  zu- 
sammensetzt. Die  freie  Energie  kann  vollständig  in  andere  Form,  z.  B.  elek- 
trische Arbeit  übei^fOhrt  werden,  während  die  gebundene  Energie  nur  zum  Teil 
durch  Oberführung  des  Systems  von  einer  höheren  auf  eine  tiefere  Temperatur 
nutzbar  gemacht  werden  kann.  Die  frei  verwandelbare  Energie  des  Systems 
ändert  sich  mit  der  Konzentration  der  Lösungen  und  ist  durch  dieselbe  ein- 
deutig bestimmt. 

Die  Brücke  zwischen  der  chemischen  und  elektrischen  Energie  wird  gebildet 
durch  die  Beziehung  [vgl.  p.  288),  daß 

1  Wattsekunde  Qoule)  »  0,289  Grammkalorien  ist. 

Wenn  das  £lement  einen  Teroperaturkoefüzientea  besitzt,  dessen  Größe  bei 
der  absoluten  Temperatur  T  durch  dEjdT  ausgedrückt  sei,  so  ist  nach  dem 
CARKOTSchen  Prinzip,  wie  Helhholtz  gezeigt  hat,  die  elektromotorische  Kraft 
E  des  Elements  gegeben  durch  die. Beziehung: 


dT 


(il) 


worin  E'  die  in  elektrische  Energie  umgerechnete  chemische  Energie  des  Elements 
bedeutet  Wenn  der  TemperaturtoefSzient  positiv  ist,  so  nimmt  also  das  Element 
aus  der  Umgebung  Warme  auf  und  die  elektromotorische  Kraft  desselben  ist 
größer,  als  sich  aus  der  chemischen  Energie  berechnet.  Das  Glied  TdE\dT 
heißt  die  „sekundäre  oder  latente  Wärme"  des  Elements  und  kann  kalori- 
metrisch gemessen  werden. 

Auch  die  Betrachtungen  der  osmotischen  Theorie  sind  mit  Vorteil  auf  die 
Elemente  anwendbar;  diese  Betrachtungen  sind  hauptsächlich  von  Nermst  (I.  c) 
sehr  gefördert  worden. 

Der  Temperaturkoeffizient  dnea  Elements  setzt  sich  aus  den  Tempe- 
raturkoeffizienten  der  beiden  Elektroden  zusammen.  Auch  wenn  der  gesamte 
Koeffizient  sehr  klein  ist,  wie  %.  B.  beim  WESTOHschen  Element,  können  doch 
die  einzelnen  Koeffizienten  eine  recht  erhebliche  Größe  besitzen.  Beim  Weston- 
schen  Element  z.  B.  betragen  die  einzelnen  Koeffizienten  mehrere  Zehntausendstel, 
während  ihre  Differenz  nur  ca.  4  Hunderttausendstel  ist  Man  muß  deshalb  stets 
darauf  achten,  daß  auch  bu  Elementen  mit  kidnem  Temperaturkoeffizient  beide 
Elektroden    dieselbe  Temperatur  besitzen,   da   anderenfalls  größere  Fehler  ent- 

')  W.  Nekmst,  Theotet  Chemie.    Verlig  von  F.  Ecke,  Stullput. 
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stehen  köonen.  Eine  einseitige  Erwärmung  und  Bestrahlung  des  Elements  ist 
deshalb  sorgßütig  zu  venneiden.  Im  folgenden  sollen  nun  die  Elemente  von  Clark 
und  Wkston,  welche  hier  allein  in  Betracht  kommen,  nähei  erläutert  werden. 

Clarksohes  HormalelemeBt.  Die  Einführung  des  CLARKschen  Normal- 
elements  bedeutete  einen  groBen  Fortschritt  in  der  messenden  Physik.  Die 
früher  gebrauchlichen  Elemente  von  Daniell,  Flemming  u,  a.  waren  viel  zu  in- 
konstant, um  zuverlässige  Messungen  zu  ermöglichen.  Man  war  daher  zur  Mes- 
sung .der  Stromstärke  auf  die  Tangentenbussole  oder  ahnliche  Instrumente  oder 
auch  auf  das  Silbervoltameter  angewiesen,  dessen  Benutzung  recht  unbequem  war. 
Die  von  Clark')  ang^ebene  Form  (englische  Form  des  Board  of  Trade] 
des  Elements  ze^t  Figur  241.  Auf  dem,  den  positiven  Pol  des  Elements  bilden- 
den, Quecksilber  befindet  sich  eine  sogenannte  „Faste",  die  aus  Merkurosulfat 
besteht,  welches  mit  einer  gesattigten  LfisuDg  von  Zinksulfat  und  festen  Kristallen 
dieses  Salzes  zu  einem  Brei  angerieben  ist^)  Über  der  Paste  befinden  sich 
Kristalle  des  Hydrats  von  Zinksulfat  (ZnSO^  ■+■  7  H^O)  und  über  diesen  eine  ge- 
sattigte Lösung  des  Zinksulfats.  Der  negative  Fol  wird  von  einem  amalgamierten 
Zinkstab  gebildet,  welcher  in  der  Zinksulfatlösung  hangt  Oben  ist  das  nach  Form 
eines  Reagenzglases  gestaltete  GefäB  zunächst  durch 
Kafin^rtht  *•"*  Lage  Paraffin  verschlossen,  über  welchem  ein 

Kork  angebracht  ist;  der  letzte  Verschluß  geschieht 
durch  Marineleim.  Die  Stromzufilhrung  zu  dem 
Quecksilber  erfolgt  durch  einen  mittelst  Glasrohr 
isolierten  Draht,  der  durch  den  Verschluß  des  Ge- 
fäßes gehalten  wird. 


■Zi/tkstab 

KryaUUt 
Paste 


'^uedisäber 


Figur  242. 


Die  Untersuchung  des  Clarkelements  bt  in  England  ganz  besonders  durch 
Lord  Ravleigh,  sowie  ferner  durch  Glazebrook  und  Skikner,  durch  Cal- 
LENDAR,  Schuster  n.  a.;  in  Amerika  durch  Cahart,  Hulett  u.  a.  gefördert  worden. 
In  Deutschland  hat  Kahle  (Reichsanstalt)  das  Element  eingehend  untersucht  und 
die  Genauigkeit,  mit  welcher  sich  dasselbe  reproduzieren  laßt,  auf  ein  Zeiin- 
taosendstel  gebracht;  auch  hat  er  Vorschriften  zur  Herstellung  des  Elements  aus- 
gearbeitet*) 

Die  Form  des  CLARKschen  Elements  ist  noch  mehrfach  abgeändert  worden. 

So  hat  Rayleioh  die  sogenannte  H-Form  (Figur  242)  angegeben,  welche 
auch  beim  Kadmium element  benutzt  wird.  Bei  dieser  Form  nehmen  die  Elek- 
troden gleichmaEl%  die  Temperatur  der  Umgebung  an,  was  für  genaue  Messungen 

Londoii   184. 


')  L.  Clark,  Ptoc.  Roy.  Soc  London  20.  144.  1812    und    Phil.  Trai 
1.  1874. 

*)  Der  Faste  Quecksilber  zuninigeD,  wie  es  in  mmcbeD  Vorschriflen  verluigl  wird,  i?t 
annfltig. 

*)  Lord  Rayleigh,  Phil.  Trans.  London  175.  411.  1881  und  176.  781.  1885.  — 
K.  Kahle,  Ztscbr.  f.  Instrk.  12.  117.  1892;  13.  191  und  293.  1693;  Wied.  Ann.  51.  174  und 
203.  1894-     Weitere  LJteraturuieabeD  finden  sieb  in  dem  p.  300  äderten  Buche. 
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von  großer  Wichtigkeit  ist  (vgl.  p.  304).  Deshalb  ist  diese  Form  für  PräzbioDS- 
elemente  sowie  auch  zum  Studium  der  Eigenschaften  von  Elementen  besooders 
geeignet.  Für  den  letzteren  Zwecic  kommt  auch  noch  als  förderlich  in  Betracht, 
daß  sich  die  Elemente  dieser 
Form  leicht  und  bequem  zu- 
sammensetzen lassen  und  daß  man 
das  Verhalten  der  einzehien  Pole 
untersuchen  kann.  Die  Strom- 
zuruhrung  zu  den  Elektroden  ge- 
schieht durch  Platindrähte,  die 
meist  in  den  Boden  der  Schenkel 
eingeschmolzen  sind. 

In  Deutschland  am  verbrei- 
tctsten  ist  wohl  die  von  Feussner 
(Reichsanstalt]  angegebene  Form 
des  CLARKSchen  Elements '},  Figur 
243,  welche  auch  für  den  Ver- 
sand geeignet  ist  Für  diesen 
Zweck  befindet  sich  die  Paste  mit 
dem  positiven  Pol  in  einer  Ton- 
lelle  (linke  Seite  der  Figur).  Der 
positive  Pol  wird  hier  nicht  durch 
Quecksilber  gebildet,  sondern  durch 
p-igur  243.  amalgamiertes  Platin,  welches  fast 

die  gleiche  elektromotorische  Kraft  besitzt,  wie  das  Quecksilber.  Die  Tonzelie 
steht  in  einem  größeren  Glasge^,  auf  dessen  Boden  sich  eine  Lage  von  Kristallen 
des  Zinksulfathydrats  befindet  Der  übrige  Raum  des  Gefäßes  ist  mit  einer  kon- 
zentrierten Lösung  von  Zinksulbt 
angefüllt.  Der  als  negative  Elek- 
trode dienende  amalgamierte  Zink- 
stab [rechte  Seite  der  Figur)  ist 
unten  umgebogen  und  bis  zu 
dieser  Stelle  durch  ein  Glasrohr 
isoliert,  damit  er  sich  stets  nur  in 
einer  gesättigten  Lösung  des  Elek- 
trolyts befindet  Da  das  Element 
stark  von  der  Temperatur  ab- 
hängt, so  ist  ein  Thermometer 
vorgesehen,  dessen  Gefäß  sich  in 
der  Nähe  der  Elektroden  befindet, 
wahrend  der  die  Teilung  tragende, 
aus  dem  Gefäß  herausragende  Teil 
desselben  horizontal  umgebogen 
ist.  Der  Verschluß  des  Gefäßes 
wird  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben 
beschrieben  ist,  bewirkt  Die  Elek- 
troden sind  durch  spiralförmige 
Figur  24*.  Drähte    mit   den   Klemmen    ver- 

bunden. Zum  Schutze  gegen 
äußere  Einflüsse  ist  das  Geiäß  noch  von  einem  Metallmantel  umgeben.  Das 
Element  wird  von  mehreren  Firmen  {z.  B.  Hartmann  &  Braun,  O.  Wolff  u.  a.)  in 
den  Handel  gebracht  und  auf  Antrag  in  der  Reichsanstalt  geeicht. 

■)  K.  Feussner,  Samml.  elektiotechn.  Voi träge  <Voit),  Bd.  I,  Halt  3,  p.  185,  1891. 

,..,  ...b>C.oot^lc 


Absolute  MaQe  and  ^nheiteo.  907 

Eine  modifizierte  H-Form  ist  noch  von  Kahle  ang^eben  worden,  die  so- 
genanote  Y-Fornt,  welche  sich  aber  nicht  eingebüigert  hat  (Figur  244).  Um  diese 
Form  versandfähig  zu  machen,  ist  das  ganze  GefäB  mit  Paste  angefUUt.  Es  be- 
steht indessen  hierbei  die  Gefahr,  daß  Merkurosulfat  auch  an  das  Zink  gelangt 
und  daB  hier  dann  eine  direkte  chemische  Umsetzung  stattfindet.  An  Stelle 
des  amalgamierten  Zinks  ist  bei  diesem  Element  ein  IC/^iges  Zinkamalgam,  das 
noch  ziemliche  Festigkeit  besitzt,  angewendet  Die  elektromotorische  Kraft  dieses 
Amalgams  ist  von  derjenigen  des  amalgamierten  Zinks  praktisch  nicht  verschieden. 
Das  Amalgam  ist  indessen  aus  mehreren  Grtlnden  vorzuziehen. 

Callendar  und  Barnes  haben  die  von  Clark  angegebene  Form  noch 
dahin  abgeändert,  daß  sie  das  ganze  Ge&ß  mit  Kristallen  von  Zinksulfat  an- 
fallten,  damit  sich  das  Zink  in  seiner  ganzen  Lflnge  in  einer  gesättigten  L5sung 
dieses  Salzes  befindet  (sogenannte  Cristal  -  Cell).  Dieselbe  Wirkung  kann  auch 
dadurch  erreicht  weiden,  daß  das  Zink  in  seinem  oberen  Teile  isoliert  ist,  wie 
es  bei  dem  Feussher  sehen  Element  der  Fall  isL 

Die  Herstellung  der  Elemente  und  die  Prüfimg  und  Reinigung  der  Chemi- 
kaUen  geschieht  in  ahnlicher  Weise,  wie  bei  dem  WsSTONSchen  Element  und 
wird  dort  näher  behandelt  werden.  Das  Zink  des  Handels  kann  ohne  weiteres 
benutzt  werden,  das  Zinksulfat  ist  leicht  durch  Umkristallisieren  zu  reinigen. 
Außerdem  ist  eine  besondere  Methode  zur  Reinigung  desselben  von  Mylius  und 
Fromu  (Reichsanstalt)  angegeben  worden. ') 

Da  die  Löslichkeit  des  Zinksulfats  sich  mit  der  Temperatur  stark  verändert, 
so  müssen  soviel  feste  Kristalle  dieses  Salzes  beigegeben  werden,  daß  bei  den 
höchsten  vorkommenden  Temperaturen  noch  genügend  festes  Salz  vorhanden  ist 
Zu  bemerken  ist  noch,  daß  das  Zinksulfat  bei  ca.  S9''  einen  Umwandlungspunkt 
besitzt,  indem  sich  durch  Abspaltung  von  6  Molekülen  Wasser  oberhalb  dieser 
Temperatur  ein  anderes  Hydrat  bildet.*)  Deshalb  darf  das  Element  Ober  89" 
nicht  mehr  mit  derselben  Tempeiaturformel  benutzt  werden;  auch  muß  die  Aus- 
scheidung des  festen  Salzes  bei  der  Umkristallisierung  desselben  unterhalb  dieser 
Temperatur  erfolgen,  weil  man  sonst  das  andere  Hydrat  erhält.  Denn  für  die 
Konzentration  der  Lösung  ist  stets  die  in  derselben  befindliche  feste  Phase 
maßgebend. 

Das  CLARKsche  Element  zeigt  mitunter  beim  Gebrauch  störende  Übelstände, 
auf  die  hier  noch  kurz  hingewiesen  sei.  Diese  treten  hauptsächlich  bei  der 
H-Form  auf.  Der  eine'  besteht  darin,  daß  auch  in  stromlosen  Zustand  eine 
Einwirkung  der  Zinksulfatlösung  auf  das  Zink  stattfindet;  hierdurch  tritt  eine 
Entwickelung  von  Wasserstoff  am  negativen  Pole  ein,  wodurch  die  Ober  dem 
Zink  bzw.  dem  Amalgam  befindliche  Kristallschicht,  die  meist  im  Laufe 
der  Zeit  fest  zusammenbackt,  häufig  abgehoben  wird.  Es  entsieht  so  eine 
Unterbrechung  des  Kontaktes  am  negativen  Pole,  so  daß  das  Element  da- 
durch unbrauchbar  wird.  Die  zweite  Erscheinung  besteht  in  einem  häufig 
auftretenden  Springen  des  Glasgefäßes  am  negativen  Pole,  und  zwar  an  der 
Durch trittsstelle  des  Platindrahtes.  Dieser  Umstand  ist  wohl  darauf  zurlldi- 
zufOhren,  daß  sich  der  Platindraht  im  Kontakt  mit  dem  Zinkamalgam  gleichfalls 
amalgamiert  und  dadurch  anschwillt.  Durch  Verwendung  eines  dickeren  Drahtes 
kann  dieser  Übelsland  meist  vermieden  werden.  Beide  Erscheinungen  treten 
bd  den  H-förmi^en  Weston  sehen  Elementen  wegen  der  geringeren  chemischen 
Af&nität  des  Kadmiums  nicht  auf. 

Elektromotorische  Kraft  und  Temperaturkoeffizient  des  Clark- 
schen  Elementes.  Als  Normaltemperatur  ist  für  das  CLARKsche  Element  seit 
jeher  diejenige  von   15*  C    benutzt  worden,  obwohl  diese  Temperatur  für  die 
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Beobachtvmg  sehr  unbequem  ist.  Man  hat  deshalb  für  gewöhnlich  noch  an 
dem  Werte  der  elektromotorischen  Kraft  eine  Tempeiaturkorrektion  anzubringen. 
Zur  Zeit,  als  das  l^iale  Ohm  noch  gültig  war,  wurde  für  die  elektromotoiiache 
Kraft  des  CtARKSchen  Elements  bei  15*  C  der  Wert  1,4S8  benutzt,  der  spater, 
als  in  Chicago  (1893)  das  intemationate  Ohm  eingeführt  wurde,  eine  Änderung 
in  den  damals  international  angenommenen  Wert  1,431  bei  Ifi'^C  erfuhr.  Aber, 
wie  bereits  früher  erwähnt,  war  dieser  Wert  um  ca.  1  Promille  zu  hoch,  wo- 
durch filr  diejenigen  Länder,  welche  die  drei  Einheiten  des  Ohm,  Ampere  und 
Volt  definierten,  die  früher  (p.  284}  besprochenen  Schwierigkeiten  entstanden. 
Daß  Deutschland  sich  an  dieser  fehlertiaften  FestseUung  nicht  beteiligte,  ist  auch 
schon  mitgeteilt  worden. 

Auf  Grund  sorgfältiger  Messungen  mittelst  des  Silbervoltameters  in  der  Phyd- 
kalisch- Technischen  Reichsanstalt  wurde  in  Deutschland  seit  dem  Jahre  1898 
für  das  CLARKsche  Element  der  Wert  1,4328  int.  Volt  bei  lfi°  C  allen  Mes- 
sungen zugrunde  gelegt. 

Infolge  der  letzten  internationalen  Messungen  in  Washington  (p.  28{>),  an 
denen  Amerika,  England,  Frankreich  und  Deutschland  teilgenommen  haben,  ist 
für  das  WESTONScbe  Element  seit  dem  1.  Januar  1911  die  Zahl  1,0183  int.  Volt 
bei  20^  C  international  angenommen  worden. 

Da  nun  das  Verhältnis: 

g-""     "   -  1,40666  (12) 

Weston  20  ^     ' 

zu  setzen  ist*],  so  ergibt  sich  also  nach  den  neuesten  Festsetzungen  filr  das 
CLARKSche  Element  folgende  Temperaturformel: 

^,=  1,4324-0,00119  (/- 16»)- 0.000  007  [l  ~  U^  int  Volt  ,  (13) 
worin  .£",  die  elektromotorische  Kraft  bei  der  Temperatur  15"  C  bedeutet.*) 

Betreffs  der  Umformung,  welche  das  Element  bei  89"  C,  dem  Umwandlungs* 
punkt  des  normalen  Hydrats  von  Zinksulbt,  erleidet,  vgl.  das  p.  800  zitierte 
Buch,  sowie  Anmerkung  2,  p.  307. 

Durch  das  Zusammenbacken  der  Kristalle  von  Zinksulfat,  welches  mit  der 
Zeit  eintritt,  zeigt  das  Element  eine  Art  Hysteresis  (von  den  Engländern  „Lag" 
genannt),  indem  bei  veränderlicher  Temperatur  die  elektromotorische  Kraft  des 
Elementes  erheblich  hinter  der  Temperatur  zurückbleibt.  Es  dauert  eine  geraume 
Zeit,  bis  die  Lösung  des  Zinksulfots  die  der  betreffenden  Temperatur  ent- 
sprechende Konzentration  durch  Auflasen  oder  Abscheiden  von  Salz  an- 
genommen hat;  diese  Zeit  ist  um  so  größer,  je  kleiner  die  Oberfläche  des  festen 
Salzes  ist 

Im  folgenden  ist  eine  kldne  Tabelle  für  die  Werte  des  CLARKSchen  Ele- 
ments bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  der  vorstehenden  Formel  mitgeteilt 


Temp. 

EMK. 

Tmp. 

EMK. 

10"  C 

1,4382 

18"  C 

1,4288 

370 

19 

876 

S59 

20 

868 

841 

81 

260 

88« 

92 

287 

824 

23 

224 

312 

24 

211 

30i> 

25 

198 

'J  Vgl.  I.  B.  W.  JAEOKR  a.  St.  Lindece,  Zlschr.  f.  Insttk.  21,  83.  1901. 
*)  W.  JAEGEK    n.    K.    Kahle,    ZUchr.    t.    Iiutrk.   18.    161.    1896;    Wicd.    Ann.   ( 
926.  1898. 


Absolute  MaOe  und  EiDheiUD, 


309 


—  — _— 

—  — _- 

^ 

COMLOSVHg 

ßM                  A-f^f"^'*r. 

Cx6»/„m~ 

U(i«rf*»^ 

WeatonuhAB  Honiial«lemeiit  Weston  in  Newark'],  dem  die  elektrische 
Meßtechitik  viele  sehr  wertvolle  Verbesserungen  zu  verdanken  hat,  ist  auch  der 
Entdecker  des  dem  CLAUKScheo  Element  ganz  analog  zusammengesetzten  Kad- 
miumelementa.  Dieses  Element  bedeutet  einen  weiteren,  erheblidien  Fortschritt 
in  der  Entwickelung  der  Normalelemente,  da  infolge  des  sehr  geringen  Tempe- 
raturkoeffizienten die  elektrischen  Messungen  mit  diesen  Elementen  erbeblich  be- 
quemer auszufahren  sind,  als  mit  dem  Ci^RKSchen  Element 

Die  früher  von  Czapski  zu  theoretischen  Zwecken  untersuchten  Kadmium- 
chloridelemente^},  die  gleichfalls  einen  kleineren  Tempera turkoeffizient  als  die 
Clark  sehen  Elemente  besitzen,  sind  als  Nonnalelemente,  wie  es  scheint,  nicht 
geeignet 

Das  WESTONSche  Element  bt  erst  durch  die  Untersuchungen  der  Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt  ^  auf  seine  Brauchbarkeit  als  Normalelemcnt 
naber  untersucht  und  in  die  Praxis  eingeführt  worden.  Diese  Elemente  enthalten 
wie  das  CLAXKSche,  auch  die  feste  Phase  des  Elektrolyts  und  sind  daher  gleichfalls 
reversibel.  Erst  später  wurden 
auch  von  der  Weston  Electrical- 
Co.  in  Berlin  Kadmium elemente 
in  den  Handel  gebracht,  die  aber 
einen  verdünnten,  bei  4"  C  ge- 
sattigten Elektrolyt  besitzen. 

Diese  Elemente  sind  nicht 
reversibel  und  auch  nicht  genau 
reproduzierbar,  haben  aber  den 
Vorteil  eines  verschwindend  klei- 
nen TempeiaturkoefBzienten  und 
sind  daher  recht  geeignet  für  den . 
praktischen  Gebrauch. 

FQr  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  kommt  im  wesentlichen  die 
Differenz  der  Bildungs wärmen  von  Kadmiumsulfat  (CdSO^  +  ^/jHjO)  und  Mer- 
kurosulfat  in  Betracht  [p.  801). 

Verschiedene  Formen  des  WESTONSchen  Elementes.  Für  das  Wes- 
TONSche  Element  werden  zurieit  nur  H-fönnige  GeßlBe  verwendet,  obwohl  prin- 
zipiell natürlich  auch  die  anderen,  früher  erwähnten  Formen  Anwendung  finden 
kennten. 

Element  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt.  Das  ganz 
analog  dem  Clabk  sehen  Elemente  p.  305  zusammengesetzte  Element  zeigt  Figur  245. 
Am  negativen  Pole  befindet  sich  das  Kadmiumamalgam,  aber  dessen  Zusammen- 
setzung spater  noch  nähere  Angaben  erfolgen  werden  (amalgamiertes  Kad- 
mium kann  nicht  verwendet  werden),  am  positiven  Pole  reines  Quecksilber,  über 
dem  die  im  wesentlichen  aus  Merkurosulfat  gebildete  Paste  geledert  ist  Ober 
dem  Amalgam  befindet  sich  eine  Schicht  von  Kristallen  des  festen  Kadmium- 
sulfats, wahrend  der  übrige  Teil  des  Elementes  mit  einer  gesattigten  Lcsung  von 
Kadmiumsulfat  gefüllt  ist 

Die  früheren  Elemente  waren  meist  durch  übereinander  befindliche  Lagen 
von    Paraffin,    Kork    und   Siegellack   verschlossen;    neuerdings   werden    sie    am 

>)  E.WBSTON,D.R.P.Nt.75194,Eleelrid»a  30.  741.1892;  Eleklrot. Ztwhr.  13.  236.  1892. 

■|  C.  CZAPSKI,  Wied.  Ann.  31.  235.  1SS4. 

'j  W.  Jaeqxk  u.  R.  Wachsudth,  Elektrot.  Ztschi.  Ifi.  SOT.  I89t;  Wied.  Ann.  60. 
610.  1S96.  —  W.  JAEOBK,  EiekLrot,  Ztichr.  IS.  647.  1B9T;  Ztichr.  f.  InsUk.  30.  317.  1900  n. 
Ann.  d.  Pbyi.  (4)  4.  183.  190t;  Wied.  Ann.  85.  100.  1898.  —  W.  jA£OBit  u.  K.  Kahle, 
ZtidiT.  r,  InstrV.  18.  .161.  1898;  Wied.  Ann.  66.  926.  1898.  —  W.  Jaege«  u.  St.  Lindeck, 
ADD.  d.  Pbr».  (4)  3.  BBS.  1900;  6.  1.  1901;  Ztschr.  f.  lottrk.  SL  33.  1901  nnd  das  p.  300 
stierte  Buch  de*  Veriuiers. 
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oberen  Ende  zugeschmolzen,  wodurch  ein  noch  zuverlässigerer  Abschluß  erzielt 
wild.  Auch  erhalten  die  Schenkel  nach  dem  Vorgange  des  N.  P.  L.  in  Teddington 
jetzt  meist  eine  Eiuengimg  bei  a  und  b  der  Figur  246,  wodurch  eine  bessere 
Transportfahigkeit  der  Elemente  erzielt  werden  soll.  Diese  Form  der  Gefäße 
wird  zurzeit  von  den  verschiedenen  Staatsinstituten  benutzt 

Element  der  Weston  Instrument-Co.  Dieses  in  Figur  247  abgebildete 
Element  enthalt,  wie  erwähnt,  kein  festes  Kadmiumsutfat ,  sondern  die  Losung 
dieses  Salzes  ist  bei  4*'  C  gesattigt.  Bei  dieser  Temperatur  muß  also  die  elektro- 
motorische Kraft  desselben  mit  derjenigen  des  reversiblen  Elementes  überein- 
stimmen. 

Besonderer  Weit  ist  bei  dieser  Konstiuktion  auf  die  Transportfähigkeit 
gelegt;  auf  die  hierfür  notwendigen  Einrichtungen  besitzt  die  Firma  mehrere 
Patente,  wahrend  das  Patent  Wbstons  auf  das  Element  selbst  [D.R.P.  75194) 
jetzt   abgelaufen   ist,    so   daß    die  Fabrikation    und    der  Vertrieb  desselben  jeder- 


Figut  2*6. 


Fignt  247. 


mann  freisteht.  Die  Versandfähigkeit  des  Elementes  ist,  wie  die  Figur  zeigt, 
dadurch  erreicht,  daß  das  Amalgam  in  dem  einen  Schenkel  und  das  Queck- 
silber mit  der  Paste  in  dem  anderen  Schenkel  des  GeßlBes  durch  je  ein  Por- 
zellanstOck  mit  durchlöcherten  Scheiben  festgehalten  wird,  die  durch  dazwischen 
gepreßten  Asbest  nach  Art  einer  Stopfbüchse  die  Abdichtung  bewirken.  Die 
stabförmigen  Fortsetzungen  dieser  Porzellanstücke  werden  am  oberen  Ende  durch 
Paraffin  festgehalten,  über  dem  sich  eine  Korkscheibe  beöndet.  Den  letzten 
Abschluß  bildet  eine  Harzmasse,  welche  jede  Verdunstung  der  Flüssigkeit  aus- 
schließen soll.  Diese  Forderung  ist  natürlich  bei  Elementen  mit  verdünnter 
Lösung  besonders  wichtig,  weil  die  durch  die  Verdunstung  bewirkte  Konzen- 
trationszunahme des  Elektrolyts  die  Spannung  des  Elementes  verringern  würde 
(vgl.  p.  302). 

Äußerlich  ist  das  Element  in  einem  Messinggehäuse  mit  durchbrochenen 
Wilnden  montiert,  das  oben  mit  zwei  Polklemmen  verschen  ist  Diese  sind  in 
der  von  den  Westonzeigem  her  bekannten  Weise  durch  Über^gschrauben  aus 
Ebonit  geschützt,  so  daß  ein  Kurzschluß  des  Elementes  nicht  so  leicht  bewirkt 
werden  kann. 
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Seit  einiger  Zeit  liefert  die  Firma  auch  Elemente  mit  gesätt^er  Lösung,  die 
im  übrigen  die  gleiche  KonstruktioQ,  wie  die  oben  beschriebenen  Elemente,  be- 
sitzen. Auf  Antrag  werden  beide  Formen  von  der  Physikalisch -Techaischen 
Reichsanstalt  geprüft 

Es  ist  nun  noch  notwendig,  auf  einige  physikalisch-chemisch  wichtige  Fragen 
einzugehen,  welche  das  Kadmiumelement  betreffen. 

Verhalten  des  Kadmiumamalgams.  Das  Kädmiumsmalgam  zeigt  eine 
Besonderheit  im  elektromotorischen  Verhalten,  welche  zur  Folge  hat,  daß  man 
bei  der  Zusammensetzung  desselben  gewisse  Grenzen  einhalten  mu2.  Wahrend 
das  Zinkamalgam  schon  bei  einem  ganz  geringen  Zinkgehalt  das  elektromotorische 
Verhatten  des  reinen  Zinks  zeigt'),  so  daS  man  die  Zusammensetzung  seines 
Amalgams  in  sehr  weiten  Grenzen  variieren  darf,  ändert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  des  Kadmiumamalgams  bis  zu  einem  Gehalt  desselben  von  5  "/^  Kadmium, 
bleibt  dann  bis  zu  14 — 16"/(,  Kadmium  ganz  konstant  und  nähert  sich  bei 
einem  noch  größeren  Gehalt  an  Kadmium  der  elektromotorischen  Kraft  des 
reinen  Metalles,  welche  noch  um  ca.  0,06  Volt  höher  ist,  als  diejenige  des 
Kadmiumamalgams  im  konstanten  Zweige,*)  Dieses  Verhalten  gilt  für  Zimmer- 
temperatur; bei  anderen  Temperaturen  verschieben  sich  die  Grenzen  etwas. 
Außerdem  besitzen  die  Amalgame  zum  Teil  Umwand! ungspunkte,  welche  den 
Gebrauch  besonders  bei  tieferen  Temperaturen  beschränken.^ 

Darauf  ist  z.  fi.  der  Umstand  zurückzuführen,  dafi  Elemente,  die,  wie  die 
ersten  von  der  Reichsanstalt  hergestellen  Elemente,  ein  Amalgam  von  14,S''[g  Cd 
enthalten,  bei  0"  C  zum  Teil  eine  anormale  Spannung  zeigen.  Deshalb  wird  jetzt 
fdr  die  Kadmiumelemente  ein  verdQnnteres  Amalgam  verwendet,  nümüch  nach  den 
in  London  getroSenen  Vereinbarungen  ein  solches  von  12 — Iß^/o  ^'^-  Woti 
auch  dieses  Amalgam  theoretisch  noch  nicht  ganz  ohne  Umwandlungseischei- 
nut^en  bei  den  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  ist,  so  haben  sich  doch 
praktisch  selbst  bei  0"  C  noch  niemals  anormale  Werte  bei  den  damit  zusammen- 
gesetzten Elementen  ergeben;  das  angegebene  Amalgam  kann  also  für  die  Normal- 
elemente,  die  doch  meistens  bei  Zimmertemperatur  gebraucht  werden,  ohne  Be- 
denken Verwendung  finden  Wenn  metallisches  Kadmium  amalgamiert  wird,  so 
durchläuft  seine  Spannung  allmählich  alle  Werte  der  verschiedenen  Amalgame, 
da  das  Quecksilber  immer  tiefer  in  das  Metall  eindringt  und  dadurch  auf  der 
Oberfläche  des  Metalles  ein  immer  konzentrierteres  Amalgam  entsteht  Aus 
diesem  Grande  ist  die  Verwendung  des  amalgamierten  Metalles  beim  Kadmium 
ausgeschlossen.  Näheres  Über  das  Verhalten  des  Kaliumamalgams  siehe  in  den 
zitierten  Veröffentlichungen. 

Verhalten  des  Kadmiumsulfats.  Die  Löslidikeit  des  Kadmiumsulfats 
(CdSO^  +  ^/glijO)  ist  im  Gegensatz  zu  derjenigen  des  Zinksulfats  nur  sehr 
wenig  von  der  Temperatur  abhängig.  Deshalb  sind  audi  die  Erscheinungen 
der  Hysteresis  (Lag)  beim  WEsroNschen  erheblich  germger  als  beim  CLARKSchen 
Element.  Andererseits  ist  durch  diesen  Umstand  die  Herstellung  einer  konzen- 
trierten LöBung  des  Salzes  schwieriger,  als  beim  Zinksulfat  Zu  diesem  Zweck 
ist  es  notwendig,  die  Lasung  mit  dem  festen  Salz  längere  Zeit  zu  schütteln,  am 
besten  in  einem  Schüttelapparat  Einen  Umwandlungspunkt  besitzt  das  Kadmium- 
sulfat erst  bei  70°  C;  bei  dieser  Temperatur  bildet  sich  das  Hydrat  CdSO^  + 
H,0.  Die  Abscheidung  des  Salzes  beim  Umkristallisieren  muß  daher  unterhalb 
dieser  Temperatur  erfolgen.  Allerdings  glaubten  Kohhstamm  und  Cohen  bei 
15"  C  einen  Umwandlungspunkt  des  Kadmiumsul&ts  gefunden  zu  haben,  der  die 

'J  St.  Lindeck,  Wied.  Aim.  SS.  811.  1683. 

*)  W,  JAEOER,  Wied.  Ann.  65.  106.  1898. 

*)  KEKf  n.  BöTTGEa,  Ztichr.  f.  »aoiz-  Chemie  25.  1.  1900.  —  E.  Cobeh,  Zttchx,  f. 
phyi.  Cbemie  34.  681.  ISOO.  —  F.  E.  SutTH,  Ptoc.  Phys.  Soc  London  22.  11  ond  369.  1910; 
Fhll.  Mag.  aO.  208. 1910  und  udere. 
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Verwendui^  des  WESTOHschcD  Elemeotes  als  Normalelement  illusorisch  gemacht 
liaben  würde.  Doch  hat  spater  von  Steinwehr  durch  sorgfältige  Messungen 
der  LOslkhkeit  dieses  Salzes  nachgewiesen,  daß  ein  Umwandlungspunkt  desselben 
bei   15*  C  nicht  vorhanden  ist.') 

Quecksilber.  Das  für  den  positiven  Pol  verwendete  Quecksilber  muB 
natürlich  vollkommen  rein  sein,  da  die  elektromotorische  Krafi  schon  durch  sehr 
geringe  Spuren  von  Verunreinigung  beeinflußt  wird.  Ober  die  Reinigung  des 
Quecksilbers  vgl.  die  Angaben  auf  p.  296. 

Verhalten  des  Merkurosulfats.  Das  Merkurosulfat  HgjSO^  hat  lange 
Zeit  große  Schwierigkeiten  bereitet.  Nachdem  durch  die  Untersuchungen  in  der 
Reichsanstalt  *)  erwiesen  war,  daß  die  bei  den  Normale! emeoten  trotz  sorgfaltigster 
Herstellung  noch  vorhandenen  Unterschiede  in  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Elemente  davon  herrührt,  daß  die  im  Handel  bezogenen  Proben  von  Merkuro- 
sulfat verschiedene  Werte  für  die  elektromotorische  Kraft  ergeben,  haben  sich  die 
Staatslaboratorien  verschiedener  Lander  mit  dieser  Frage  beschäftigt  und  die  Dar- 
stellungsweisen  des  Salzes  nSher  untersucht.  Wenn  nun  auch  zurzeit  die  Ursachen 
noch  nicht  ganz  aufgeklärt  sind,  welche  bei  dem  Verhalten  des  Merkurosulfats 
in  Frage  kommen,  so  scheint  doch  die  Korngröße  des  Salzes  eine  gewisse  Rolle 
dabei  zu  spielen,  worauf  zuerst  von  Steinwehr  ^  hingewiesen  hat  Es  sind  ver- 
schiedene Methoden  zur  Herstellung  des  Merkurosulfats  ausgebildet  worden, 
welche  nach  den  jetzt  vorliegenden  Resultaten  zu  übereinstimmenden  Werten 
für  die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  fahren.  Es  ist  dabei  einerlei,  ob 
das  Salz  durch  Fallen  aus  Lösungen  von  Merkuronitrat  und  Schwefelsaure,  bzw. 
schwefelsaurem  Natron  oder  durch  elektrolytische  Abscheidung  hergestellt  wird, 
wenn  nur  gewisse  Bedingungen  eingehalten  werden.  Als  wesentlich  kommt  in 
Betracht,  daß  die  zur  Herstellung  des  Salzes  benutzten  Lösungen  nicht  zu  kon- 
zentriert sind;  ferner,  daß  sie  genügend  sauer  sind.  Ferner  ist  auch  noch  zu 
beachten,  daß  das  Salz  nicht  in  trockenem  Zustand  in  Gegenwart  von  Sauerstoff 
aufbewahrt  werden  darf.  Entweder  muß  man  es  im  Vakuum  aufheben  oder 
aber  in  Schwefelsäure,  am  einfachsten  aber  in  einer  gesättigten  Lösung  von 
Kadmiumsulfet,  weil  es  dann  zur  Verwendung  im  Element  direkt  bereit  ist  Bei 
der  Veränderung  des  trockenen  Salzes  an  der  Luft  spielt  offenbar  die  Oxydation 
des  Satzes  durch  den  Luftsauerstoff  eine  Rolle.  Dagegen  ist  es  ohne  Einfluß, 
auf  welche  Weise  das  Salz  ausgewaschen  wird,  wenn  man  auch  hierbei  darauf 
achtet,  daß  keine  Oxydation  desselben  eintritt  Man  kann  mit  Wasser  aus- 
waschen, indem  man  das  Salz  mit  wenig  Wasser  zusammenrUhrt  und  dann  das 
Wasser  auf  einem  Goochtrichter  möglichst  absaugt;  in  dieser  Weise  wird  mehrere 
Male  verfahren.  Das  Merkurosulfat  darf  beim  Zusammenbringen  desselben  mit 
Kadmiumsulfatlösung  natürlich  kein  Wasser  mehr  enthalten,  weil  sonst  die  Lösung 
desselben  verdünnt  wird.  Deshalb  ist  es  zweckmäßig,  zuletzt  mit  einer  gesattigten 
Lösung  von  Kadmiumsulfat  mehrmals  in  der  oben  erwähnten  Weise  auszu- 
waschen und  zuletzt  noch  etwas  pulverisiertes  festes  Salz  dem  unter  Luftabschluß 
aufzuhebenden  Präparat  zuzusetzen.  Wenn  man  in  dieser  Weise  verfährt,  erhalt 
man  Elemente,  die  von  Anfang  an  die  richtige  elektromotorische  Kraft  zeigen. 
Worauf  es  zurückzuführen  ist,  daß  beim  Unterlassen  einiger  der  ang^ebenen 
Vorsichtsmaßregeln  Elemente  mit  veränderlicher  elektromotorischer  Kraft  erhalten 
werden,  die  erst  nach  längerer  Zeit  den  normalen  Wert  annehmen,  ist  noch 
nicht  au%eklart 

Elektromotorische  Kraft  und  Temperaturformel  der  Weston- 
elemente.     Wie   bereits   erwähnt,   gibt   es    zwei   Arten   von  Westonelementen, 

■}  Th.  Kohnstamm  u.  E.  Cohen,  Wied.  Add.  65.  844.  1896.  —   H.  T.  Baknes,  Joum. 
of  phyi.  Chcm.  4.  399.  1900.  —  H.  voK  Steinwehb,  Ana  d.  Pbys.  9.  10i6.  1902. 
I)  W.  JAEOKK  n.  St.  LiKDECtC,  Ztscbt.  t.  Utttk.  21  76.  1901. 
*}  H.  VON  Steisweh»,  ZtBchr.  f.  Imirk.  26.  206.   1905. 
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oflmlich  das  mit  gesättigter  Lösung  von  Kadmiumsulfat  und  dasjenige  mit  ver- 
dünnter Lösung,  die  bei  4 "  C  gesatt^  ist.  Die  erste  Form  ist  diejenige,  welche 
als  Normal  der  Spannui^  durch  internationale  Vereinbarung  angenommen  ist 
Für  diese  Form  wurde  früber  in  Deutschland  nach  den  Bestimmungen  der 
Reichsanstalt  der  Wert  von  1,0186  int.  Volt  bei  20*  C  benuut;  auch  die  Tem- 
peraturfonnel  ist  in  der  Reichsanstalt  bestimmt  worden,  sie  lautet']: 

£;  =  £'^^_0,000088(/-20T- 0,00000065 (/-  20«)»    ,  (14) 

wenn  E^  und  Ej^    die   elektromotorische  Kraft   bei  fi  und   bei  20*  C  bedeuten. 

Durch  die  internationalen  Messungen  in  Washington  im  Frühjahr  1910 
(p.  286)  wurde  die  elektromotorische  Kraft  des  Westonelements  nochmals  unter 
gleichzeitiger-  Vergleichung  der  Normalien  der  verschiedenen  Lander  auf  die  An- 
gaben des  Silbervol tarne ters  zurückgeführt  Auf  Grund  dieser  Messungen  wurde 
dann  vom  I.Januar  1911  ab  vereinbart,  allgemein  den  neuen  Wert  1,0183  als 
Normalwert  anzunehmen.  Gleichzeitig  wurde  die  durch  die  Beschlüsse  in 
London  angenommene  erweiterte  Temperaturformel  (des  Bureau  of  Standards  in 
Washington),  welche  sich  im  Resultat  nur  wenig  von  der  oben  angegebenen 
unterscheidet,  von  diesem  Zdtpunkt  an  auch  in  der  Reichsanstalt  zugrunde  gelegt. 

Die  jetzt  gültige  Formel  für  das  Westonelement  lautet  daher: 

E^  =  1,018S(,  -  0,0000406(/  -  20")  -  0,00000095(/  -  20")»  +  > 

0,00000001  (/- 20V   ^    -  p     *J 

Die  Werte,  welche  aus  dieser  Formel  sich  ergeben,  sind  in  der  feinden 
Tabelle  zusammengestellt. 

Tabelle  für  die  elektromotorische  Kraft  des  WESTOMschen  Normal- 
elements bei  verschiedenen  Temperaturen. 


Temp. 

EMK. 

Temp. 

EMK. 

WC 

1,01860 

18»  C 

1,01838 

19 

34 

se 

20 

30 

64 

21 

26 

5t 

22 

22 

48 

23 

n 

46 

24 

12 

41 

26 

06 

Aus  der  obigen  Formel  folgt  auch  ein  Wert  für  das  Element,  welches  mit 
bei  4  *  C  gesättigter  Lösung  von  Kadmiumsuliat  gefüllt  ist  da  ja  bei  dieser  Tem- 
peratur auch  die  Lösung  dieses  Elements  gesattigt  ist  Für  4*  C  ergibt  obige 
Formel  den  Wert  1,0187  Volt  Der  Durchschnitt  der  von  der  Weston-Co.  ein- 
gesandten Elemente  besitzt  gleichfalls  eine  clektTOmotorische  Kraft  von  1,0187, 
bezogen  auf  den  jetzt  für  das  normale  Element  angenommenen  Wert  Da  das 
Element    mit    ungesättigter    Lösung    einen    verschwindend    kleinen    Temperatur- 

>)  W.  Jaeoek  n.  R.  Wachsmutk,  Elektrot.  Ztschr.  16.  507.  1394  u.  Wied.  Ann.  58. 
575.  1896.  —  W.  JASGER  n.  K.  Kahle,  Ztschr.  f.  Inttrk.  18.  161.  189B  u.  Wied.  Ann.  8S. 
926.  1698. 

*)  Vgl.  iDtemalioiul  Coorereace  OQ  Eleclrical  Units  and  Standards,  190B,  Bericht  Qber 
dcD  intematiotuileD  KoagreS  In  I^ndon  (London,  Darling  Sc  Son,  Ltd.  1909],  sowie  F.  Wolf f, 
Bull,  of  tbe  fiot.  of  Studardi  S.  309.  1906. 
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Koeffizienten  besitzt,  so  ist  also  für  die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  bei 
allen  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  die  Zahl 

1,0187  int  Volt 

anzunehmen.     (Vor  dem  1.  Januar  1911  galt  hierfür  die  Zahl  1,0190.) 

Durch  Austausch  von  Elementen  zwischen  den  Staatstaboratorieo  der  ver- 
schiedenen Länder  bzw.  durch  Elemente,  welche  von  einem  Institut  zum  andern 
gesandt  und  mit  den  einzelnen  Spannungseinheiten  verglichen  werden,  wird  jetzt 
die  auf  das  Nonnalelement  gegründete  Einheit  international  auf  fast  ein  Hundert- 
tausendstel fes^ebalten,  so  daß  die  Grundlagen  der  elektrischen  Messungen  in 
allen  Ländern  eine  hohe  Obereinsttmraung  besitzen. 

Die  Vei^leichung  von  Normalelementen  geschieht  nach  den  frQher  (p.  215} 
angegebenen  Methoden  mit  Hilfe  des  Kompensationsapparates. 

6.  Vormale  for  die  Xapaiit&t  und  Belbsündoktion.  Außer  den  Normalen 
für  die  elektrischen  Grundeinheiten  braucht  man  auch  für  einige  abgeleitete 
elektrische  Einheiten  Normale,  welche  zur  Erleichtenmg  der  Messung  dienen. 
Für  die  elektrische  Leistung  und  Arbeit  {Watt  und  Wattsckunde)  sind  Einheiten 
nicht  herstellbar,  dagegen  sind  solche  für  die  hauptsächlich  bei  Wechselstrom- 
mesauügen  in  Betracht  kommenden  Einheiten  der  Kapazität  (Farad)  und  Selbst- 
induktion (Henry)  in  letzter  Zeit  mehrfach  angefertigt  worden. 

Im  folgenden  soll  kurz  die  Herstellung  und  Ausmessung  dieser  Normale 
—  des  Normalkondensators  und  des  Normals  für  Selbstinduktion  — 
beschrieben  werden, 

a)  Normalkondensator.  Als  Normalkondensatoren  kSnnen  nur. sogenannte 
Luftkondensatoren  in  Betracht  kommen,  d.  h.  Sondensatoren,  bei  denen  als 
Dielektrikum  die  Luft  oder  allgemein  ein  Gas  dient,  da  bei  anderen  Dielek- 
triken, wie  Glimmer,  Papier  usw.  bei  Wechselstrom  Energieverluste  in  dem  Kon- 
densator auftreten,  indem  die  Elektrizität  in  diese  Materialien  eindringt  Die  Luft- 
kondensatoren  haben  allerdings  den  Nachteil,  daS  sie  wegen  der  sehr  kleinen 
Dielektrizitätskonstante  der  Gase  eine  verhältnismäßig  geringe  Kapazität  besitzen 
und  daß  daher  Normalkondensatoren  von  kleiner  Kapazität  schon  große  Dimen- 
sionen annehmen  und  schwer  transportabel  werden. 

Die  Kapazität  K  (in  Farad)  des  Kondensators,  multipliziert  mit  der  Spannung 
E  (in  Volt),  auf  welche  er  geladen  ist,  liefert  die  in  ihm  befindliche  Elektriatäts- 
menge  Q  (in  Coulomb)  (vgl.  p.  262). 

Meist  wird  jedoch  die  Kapazität  der  Kondensatoren  in  dem  millionsten 
Teil  der  Einheit,  in  Mikrofarad  angegeben,  weil  das  Farad  einen  unbequem 
großen  Wert  hat. 

Normal-Luftkondensator.  Die  Kapazität  eines  Kondensators  ist  pro- 
portional der  Dielektrizitätskonstante  des  zwischen  den  Platten  desselben  befind- 
lichen Materials  und  wachst  mit  der  Verringerung  des  Plattenabstandes  sowie 
mit  der  Vergrößerung  der  Oberfläche  der  Platten. 

Ein  Luftkondensator  besteht  entweder  aus  mehreren  ineinander  geschobenen 
Metallröhren  (Zylinderkondensator)  oder  einer  Anzahl  übereinander  geschichteter 
ebener  Platten  (Plattenkon densatot).  Die  Kapazität  eines  einzelnen  Elements  des 
Kondensators  von  der  Oberfläche  /  ist,  da  die  Dielektrizitätskonstante  der  Luft 
gleich  Eins  zu  setzen  ist,  für  einen  Abstand  a  der  Flächen,  in  beiden  Fällen 
angenähert: 

K~J-    .  (15) 

Genau  laßt  sich  die  Kapazität  eines  solchen  Kondensators  aus  den  Ab- 
messungen  nicht   berechnen;    sie  muß   vielmehr   in   irgendeiner  Weise   auf  die 
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anderen    elelitrischen   Grundeinheiten   durch    elektrische   Messung   zurOckgefUhrt 
werden. 

Die  einzelnen  Elemente,  welche  die  Belegungen  des  Kondensators  bilden, 
werden  in  der  aus  Figur  248  ersichtlichen  Weise  miteinander  verbunden;  je  zwei 
aufeinanderfolgende  Elemente  müssen  voneinander  isoliert  sein.  Bei  den  Metall> 
teilen  mflssen  alle  Spitzen,  sowie  scharfe  Ecken 

nnd  Kanten  vermieden  werden,  weil  sonst  durch  1 1 1 [ 1 0| 

Ausströmen  der  Elektrizität  die  Messungen  ge- 
fälscht werden.  Die  zur  Isolation  der  beiden 
Plattenserien  notwendigen  kleinen  Isolations* 
kOrper  dürfen  die  einzelnen  Elemente  nur  an 
einer  möglichst  kleinen  Oberfläche  berühren,  da 
sonst  die  erwähnten  Dbelstände  anderer  Di- 
elektrika, welche  hier  vermieden  werden  sollen, 
wieder  auftreten. 

Zylinderkondensatoren.  Von  Glazebrook']  ist  ein  von  Muirhe&d 
konstmierter  Luftkondensator  von  0,021  Mikrofarad  (MF.)  beschrieben  worden, 
bd  dem  der  Abstand  zwder  Zylinder  2,4  mm,  die  Wandstärke  der  einzelnen 
Rohre  1  mm  betrat  Das  äuSerste  Rohr  hat  bei  einer  HOhe  von  ca.  84  cm 
einen  Durchmesser  von  15  cm.  Neuerdings  ist  von  GlEBE  in  der  Reichsanstalt 
ein  ahiJicher  Kondensator 
mit  einer  Kapazität  von 
0,01  MF.  gebaut  worden*), 
der  aus  sieben  Rohren 
von  1  mm  Wandstärke  und 
fiO  cm  Hohe  besteht,  bei 
dnem  mittleren  Flächenab- 
stand von  nnr  1  mm. 

Der  Durchmesset  des 
äu  Bersten  Rohres  beträgt 
14  cm.  Die  Lage  der 
Rohre  wird  dadurch  fixiert, 
daß  jedes  der  beiden,  die 
Belegungen  bildenden  Rohr- 
systeme oben  und  unten 
durch  drei  Kämme  aus 
Hartgummi  gehalten  wird. 
An  den  Stellen,  wo  die 
Rohre  der  einen  Bel(^;ung 
gehalten  werden,  sind  die 
Rohre  der  anderen  Be- 
ttung entsprechend  aus- 
geschnitten. Um  den  Ein- 
fluß der  Umgebung  auf 
die  Kapazität  des  Konden- 
sators zu  beseitigen,  ist  der 
Apparat  noch  von  einem 
Metallmantel  umgeben,  der 
mit  einer  Belegung  in  Ver- 
bindung steht. 


.  Eleclhciu  36.   616.    1S90. 
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PlattenkoadeDsator.  Zur  Erreichung  größerer  Kapazität  sind  die  Platten- 
kondensatorea  geeigaeter,  als  die  lyUnderfÖrmigen. 

Ein  solcher  Kondensator  ist  von  Lord  Kelvin  konstruiert  worden. ')  Die 
Belegungen  dieses  Kondensators  bestehen  aus  zwei  Plattensystemen,  die  um  45° 
g^eneinandflr  verdreht  sind.  Die  Seitenlange  der  quadratischen  Platten  betiagt 
10  cm,  der  Luftabstand  8  mm;  die  22  bzw.  23  Platten  jedes  Systems  weiden 
von  je  vier  Säulen  getragen.  Das  eine  System  wird  durch  drei  GlasfUSe  ge- 
halten, die  durch  Schrauben  justiert  werden  können. 

Die  von  Giebe  (1.  c]  nach  dem  gleichen  Prinzip  neuerdings  konstruierten 
Kondensatoren  haben  kreisförmige  Platten  von  20  cm  Durchmesser  (Figur  249); 
die  Säulen  gehen  durch  Löcher  der  Platten  hindurch.  Die  aus  Mangnalium, 
einer  Aluminiumlegierung  von  geringem  spezifischen  Gewicht,  bestehenden  Platten 
haben  eine  Dicke  von  1  mm  und  einen  Abstand  von  gleichfalb  1  äim  und  sind 
durch  Bemsteiustücke  isoliert 

Ein  Kondensator  dieser  Art  mit  107  Platten  hat  eine  Kapazität  von  0,08  MF. 
bei  einem  Gewicht  von   19  kg. 

Auch  im  Bureau  of  Standards  in  Washington  sind  von  Rosa  u.  a.  'J  ähnliche 
Kondensatoren  hergestellt  und  ausgemessen  worden. 

Ausmessung  der  Kondensatoren.  Die 
Messung  der  Kapazität  von  Kondensatoren  er- 
folgt am  genauesten  nach  der  von  Maxwell^ 
ang^ebcnen  Methode ,  nach  welcher  der 
Kondensator  in  rascher  Folge  geladen  und 
entladen  wird.  Man  erhalt  dadurch  einen 
dauernden  Ausschlag  des  Galvanometers  G 
(Figur  250),  den  man  durch  eine  bekannte 
Spannung  kompensieren  kann.  Die  Kapazität 
wird  dann  berechnet  als  ein  Verhältnis  von 
Widerständen,  multipliziert  mit  \(N,  wenn  N 
die  Zahl  der  Ladungen  in  der  Sekunde  be- 
deutet Die  hierzu  benutzte  Schaltung  ist  aus 
Figur  250  zu  ersehen,  in  welcher  E  eine  Batterie,  G  das  Galvanometer,,  e  den 
zu  messenden  Kondensator  bedeutet  und  w^,  w^,  w.  Widerstände,  die  in  einer 
Wheatstone sehen  Brücke  angeordnet  sind.  Der  Kondensator  von  der  Kapa- 
zität C  verhält  sich  wie  ein  Widerstand  von  der  Größe  (vgl.  p.  819): 


Figai  2IiO. 


NC 


(16) 


Da  im  Schließungskreis  des  Kondensators  noch  der  Widerstand  der  Ver- 
zweigung liegt,  so  muß  auch  noch  der  Widerstand  g  des  Galvanometers  und  t 
der  Batterie  als  Korrektion  berflcksichtigt  werden.  Die  genaue  Formel  zur  Be- 
rechnung der  Kapaätat  unter  Beracksichtigung  dieser  Widerstände  ist  von 
J.  J.  Thomson*)  angegeben  worden.     Danach  ist: 


(17) 


')  Lord  Kelvi»,  Proc.  Roy,  Soc,  London  63.  6.  1893/93. 
■)  E.B.R0SAn.  F.W.GKOVEa,Biill.BiiTeau  of  Slududi  1.  159.  1904.  - 
ib.  S.  371.  1901.  —  E.  B.  Rosa  und  N.  E.  DoasEV,  ib.  3.  605.  1907' 
■)  Cl.  Mazwbu,  Electtic.  IL  IG.  776. 
•)  J.  J.  Thomson,  Phil.  Trans  Roy,  Soc,  London  174.  707.   I8B3. 
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wo  F  ein  wenig   von  1    verschiedenes  Eorrektionsglied    darstellt     Der   genaue 
Ausdruck  für  F  lautet: 


/■-P !"'.+3.+^...+  -.+4_ .   .         ,18) 

1  + =1'  1  + "Uli 

Um  das  Eorrektionsglied  möglichst  nahe  gleich  Eins  zu  machen,  w9,hlt  man  ein 
Galvanometer  von  kleinem  Widerstand  und  macht  w^  klein  gegen  ij[NC),  ferner 
Wj  erheblich  grfi&er  als  w^,  d.  h.  man  arbeitet  mit  einem  Brückenverhältnis  tv^jaij 
von   1:10  oder  1 :100. 

Ein  Vorteil  der  MAXWELLschen  Methode  besteht  auch  darin,  daß,  wie  zu- 
erst  Dies SELHORST ')  allgemein  nachgewiesen  hat,  die  geringe,  aber  stets  vorhandene  . 
Kapazität  und  Selbstinduktion  in  den  Widerstanden  w^,  jv^,  iv,  und  den  anderen 
Teilen  der  Brücke  ohne  KinfluB  auf  das  Resultat  der  Messung  sind.  In  welcher 
Weise  bei  genauen  Messungen  die  unvollständige  Aufladung  des  Kondensators, 
die  unvollkommene  Isolation  desselben,  sowie  diejenige  des  zur  periodischen 
Ladung  und  Entladung  dienenden  Unterbrechers  zu  berücksichtigen  sind,  ist 
z,  B.  aus  der  zitierten  Abhandlung  von  Giebe  zu  ersehen.*) 

Eine  hohe  MeBgcnauigkeit  für  die  Kapazität  unes  Kondensators  ist  auch 
von  Rosa,  Grover  und  Dorsey  im  Bureau  of  Standards  in  Washington  erreicht 
worden.*) 

Die  MeBgenauigkeit  hängt  sehr  wesentlich  von  der  Konstanz  der  perio- 
dischen Aufladung  ab.  Man  verwandte  zu  diesem  Zweck  früher  häufig  Saiten- 
oder Stimmgabelunterbrecher*],  während  man  neuerdings  statt  dieser  Einrichtungen 
mit  Vorteil  rotierende  Unterbrecher  benutzt.')  Ein  sehr  vollkommener  Apparat 
dieser  Art,  der  mit  einem  Elektromotor  direkt  gekuppelt  ist,  ist  von  Giebe  (1.  c.) 
konstruiert  worden.  Dieser  ist  mit  einem  Tourenregter  besonderer  Konstruktion 
vergehen,  so  daß  die  Tourenzahl  auQerordenllich  konstant  gehalten  werden  kann. 
Die  Frequenzschwankungen  betragen  während  der  MeBdauer  im  allgemeinen  nur 
einige  Hunderttausendstel.  Wegen  der  weiteren  Einzelheiten  sei  auf  die  Ab- 
handlung selbst  verwiesen. 

Die  Kapazität  eines  Kondensators  läBt  sich  also  bei  Berücksichtigung  aller 
Vorsichtsmaßregeln  annähernd  mit  der  gleichen  Genauigkeit  ausführen,  wie  die 
Normal  widerstände  selbst  durch  die  gesetzliche  Definition  hergestellt  und  die 
dadurch  gewonnene  Einheit  festgehalten  werden  kann.  Man  erhält  dann  die 
Kapazität  auch  in  internationalen  Einheiten;  zur  Zurückführung  dieses  Wertes 
auf  die  absoluten  Einheiten  muß  der  Wert  des  internationalen  Ohms  in  ab< 
soluten  Einheiten  erst  genauer  bekannt  sein. 

Zu  beachten  ist  noch, 'daß  die  Luftkondensatoren  auch  einen  Temperatur- 
koefiizienten  besitzen,  der  ebenfalls  von  Giebe  für  die  von  ihm  konstruierten 
Kondensatoren  gemessen  worden  ist.  FKr  einen  derselben  fand  sich  bei  IS^C 
eine  Zunahme  der  Kapazität  von  ca.  drei  Hunderttausendstel  pro  Grad.  Die 
zeitliche  Konstanz  scheint  bei  den  Plattenkondensatoren  erheblich  besser  zu  sein, 
als  bei  den  Zylinderkondensatoren. 

Inwieweit  die  Luftkondensatoren,  bei  denen  ja  auch  in  geringem  Grade 
feste  Dielektrika   zur  Isolation   der  Teile  voneinander  zur  Verwendung  kommen 

>)  H.  DiESSELHOKST,  Ann.  d.  Fhys.  19.  382.   1906. 
*i  E.  GiEBK,  1.  c.  p.  S15. 

')  E.  B.  Rosa  n.  W.  Gkovek,  Bull,  of  Ihe  Bureau  of  Stuidardi  1.  I5B.  ISOG.  —  E.  B.  RnsA 
n.  N.  E.  DoÄSÄV,  Bull,  of  lle  BnreM  of  Slandards  3.  iSS.  1907. 

*)  Vgl.  I.B,  DiTTEMBBROKH  u.  GkOneiskn,  Zlschr.  f.  iDstrk.  21.  111.  1901. 
»)  W.  JAEGEB  n.  F.  KüRLBAir»!,  Ztschr.  f.  Instrk.  ae.  325.  1908. 
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mllaseii,  dadurch  von  der  Frequenz  der  Wechselströme  abhängen,  ist  noch  nicht 
genau  fes^estellt  worden.  Groß  scheint  der  Einfluß  der  Frequenz,  welcher  bei 
Giimmer-  und  Fapierkondensatoren  sehr  erhebUch  ist,  bei  den  Luftkondensatoren 
jeden&lls  nicht  zu  sein. 

b)  Normale  für  Selbstinduktion.  Normale  ftlr  Selbstinduktion  dienen 
nur  für  Messungen  mit  Wechselstrom.  Damit  bei  höheren  Frequenzen  dieses 
Stromes  beim  Messen  keine  Fehler  infolge  der  Verdrängung  von  Stromlinien 
entstehen  (Skineffekt),  müssen  die  NormalroUen  aus  sehr  dünnem  Draht  bestehen; 
bei  gr&ßerem  Drahtquerschnitt  mufi  derselbe  unterteilt  sein,  d.  h.  es  müssen 
Litzen  aus  dünnen,  voneinander  isolierten  Drähten  angewendet  werden  {Dole- 
ZALEK  u.  a.')  Bei  genauen  Messungen  von  Spulen  bt  auch,  wie  Dolezalbk 
nachgewiesen  hat,  die  Kapazität  der  Wickelil&gen  zu  berücksichtigen.  Normal- 
sputen dieser  Art  mit  Angabe  der  Kapazität  werden  z.  B.  von  Siemens  &  Halske 
geliefert 

Aber  auch  diese  Normalrollen  zeigen,  wie  von  Giebe*)  nachgewiesen  worden 
ist,  bei  hohen  Frequenzen  (2000 — -5000)  ein  Anwachsen  des  Widerstandes  der 
Spulen,  auch  wenn  sie  mit  einer  aus  vielen  dünnen  Drahten  bestehenden  Draht- 
litze bewickelt  sind.  Dagegen  haben  Normalspulen,  bei  denen  die  Litze  auf 
Marmorkerne  gewickelt  ist,  diesen  Fehler  in  bedeutend  geringerem  MaBe  gezeigt 
Die  Litze  wird  vorteilhaft  aus  sogenannten  „Acetatdrähten"  von  ca.  0,1  mm 
Durchmesser  gebildet.  (Drahte,  die  mit  einer  sehr  dünnen  Acetatschicht  Ober- 
zogen sind  und  eine  sehr  gute  Isolation  besitzen.) 

Die  absolute  Ausmessung  der  Normalrollen  für  die  Selbstinduktion  kann 
entweder  durch  Vergleichung  mit  einem  Luftkondensator  von  bekannter  Kapazität 
in  der  Wheatsto im  sehen  Brücke  mittelst  Wechselstromes  erfolgen  oder  kann 
auch  direkt  durch  geometrische  Ausmessung  absolut  ausgeführt  werden,  wobei 
der  zu  bestimmende  Wert  wiederum  im  wesentlichen  durch  Widerstände  aus- 
gedrückt wird. 

Zum  Verständnis  der  Messungen,  welche  in  das  Gebiet  des  Wechselstromes 
gehSren  (vgl.  Bd.  IV  dieses  Handbuchs],  sei  bemerkt,  daß  die  Selbstinduktion  ähnlich 
wie  ein  Widerstand  oder  eine  elektromotorische  Gegenkraft  wirkt  Eine  Spule 
von  dem  Ohm  sehen  Widerstand  r  und  der  Selbstinduktion  L  verhält  sich  beim 
Durchgang  von  Wechselstrom  wie  ein  Widerstand  größeren  Betrages,  als  dem 
Obm  sehen  Widerstand  entspricht,  auch  wenn  der  Skineffekt  ausgeschlossen  ist 
Die  scheinbare  Vergrößerung  des  Widerstandes  hängt  von  der  Frequenz  des 
Stromes  ab. 

Die  Spannung  E  an  den  Enden  einer  solchen  Spule  ist  durch  folgende 
Gleichung  gegeben,  wenn  /  den  mit  der  Zeit  t  veränderlichen  Strom  bedeutet: 

E.rJ+L'l-     .  (19) 

Hat  der  Strom  /  einen  sinusförmigen  Verlauf  und  bedeutet  p\1  n  die  Anzahl 
Perioden  in  der  Sekunde,  J^  die  Maximal- Amplitude,  ist  also  /  von  der  Form: 

/-/o''-"):  ('"-F^)    .  (20) 

■)  F.DoLEZAUK,  Aiiii.d.Phri.  13.  1142.  1B03.  —  M.Wibn,  Ann.  d.Phyi.  14.  I,  I9(M.  — 
A.SouMEKFELD,  Ann.  d.  Phyi.  16.  673. 1B04;  24.  609.  1901.  —  H.  Hausrath,  Zt«chr.  f.  loslrk. 
37.  30S.  1907. 

■)  E.  GiXBE,  Ztichr.  f.  iDstrk.  27.  153.  1907. 

*)  Es  iit  r'''  iB  t.a%pt  ■(■  ■  bid^/;  die  Rectiining  mit  komplexen  GrflCeii  ist  einfuber  als 
diejenige  mit  trigoDometriacheti.  Darch  TrcDnung  der  reellen  und  imaginiren  Ausdiflcke  erhilt 
min  getrenalt  Gleichungen  tili  die  UiganometriKlien  Funktionen  (siebe  P.  StkikiieT7,  Elektrot 
Zticbr.  14.  597.   1893). 
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SO  erhalt  man: 

E-{r  +  ipL)-/    .  (21) 

Den  scheinbaren,  der  betreScDden  Periodenzahl  entsprechenden  Widerstand 
r -\-  ipL  nennt  man  den  Operator;  er  vertritt  die  Stelle  des  OHMschen  Wider- 
standes bei  Gleichstrom  (r).  Der  scheinbare  Widerstand  (die  Impedanz)  ist 
dann  gleich  Vr*  +^*i'. 

In  analoger  Weise  erhalt  man  einen  Widers tandsoperator,  wenn  eine  Kapa- 
zität K  in  den  Stromkreis  geschaltet  ist  Die  Entladung  des  auf  die  Spannung  E 
geladenen  Kondensators  ruft  einen  Strom  /  hervor,  der  mit  der  Spannung  durch 
die  Gleichung: 

/■- "—  m 

verbunden  ist;  hieraus  folgt,  wenn  £  wieder  die  angegebene  Form  hat: 
Der  Wtderstandsoperator  ist  also  hier  gegeben  durch: 

TpA     ■  (") 

Bei  einer  Stromverzweigung  treten  nun  diese  Widerstandsoperatoren  an  die 
Stelle  der  ÜHUSchen  Widerstände.  In  einer  Wh eatstone sehen  Brücke,  in 
weicher  also  die  vier  Brackenzweige  mit  den  ÜHMSchen  Widerständen  r^,  r,, 
's'  ''t  ^^^  Gleichstrom  die  Bedingung  erfüllen: 


gilt  demnach  bei  Wechselstrom,  wenn  die  den  einzelnen  Zweigen  entsprechenden 
Operatoren  mit  o,,  Oj,  Oj,  o^  bezeichnet  werden; 


Die  absolute  Messung  einer  Selbstinduktion  erfolgt  am  besten  durch  Ver- 
gleichung  derselben  mit  einer  bekannten  Kapazität,  welche  auf  die  früher  an- 
gegebene Weise  absolut  gemessen  worden  ist. 

Kapazität  und  Selbstinduktion  können  in  demselben  Zweige  der  Brücke  in 
Serie  oder  die  Kapazität  kann  in  einem  anderen  Zweige  der  Brücke  einem 
induktionslosen  Widerstand  parallel  geschaltet  sein. 

Im  ersteren  Falle  erhält  man,  wenn  L  und  K  im  Zweige  1  in  Serie  ge- 
schattet sind,  als  Gleichung  der  Operatoren: 

und  daraus: 
und 


(26) 
(26) 
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Befindet  sich  dag^en  die  Selbstinduktion  L  im  Zweige  1,  der  den  Wider- 
stand rj  hat,  die  Kapazität  parallel  zu  dem  Widerstände  r^  des  Zweiges  4, 
wahrend  die  Zwdge  2  und  3  induktions-  und  kapazitatslos  sind  und  die  Wider- 
stände rj,r,  haben,  so  gilt  für  die  Operatoren  die  Beziehung: 

(r,+,>i):.,  =  r,:— *-^  -      •  (27) 

Hieraus  folgt  durch  Trennung  der  reellen  und  imaginären  Teile: 


Diese  von  Maxwell  angegebene  Methode  ist  von  Andersoh*]  verbessert 
worden.  Zur  Ausführung  der  Messung  ist  mSglichst  reiner  Sinusstrom  erfor- 
derlich. Näheres  hierüber  vgl,  bei  den  Wechselstrommessungen  Bd.  IV  dieses 
Handbuchs,  sowie  in  den  angefahrten  Veröffentlichungen  und  in  E.  Oblich 
„Kapazität  und  Induktivität",  Vieweg  &  Sohn,  1909. 

O.   Absolute  Messungen. 

Die  in  den  vorigen  Abschnitten  B  und  C  angegebenen  Werte  für  die  empi- 
rischen MaSe,  welche  das  Ohm  und  Ampere  darstellen,  sind  gegründet  auf  absolute 
Messungen,  mittelst  welcher  die  Angaben  dieser  empiriachen  Maße  auf  die  Ein- 
heiten des  absoluten  elektrischen  Maßsystemes,  in  letzter  Linie  also  auf  die 
Einheiten  für  Maße,  Länge  und  Zeit  zurückgeführt  worden  sind.  Da  diese 
Messungen  naturgemäß  mit  bestimmten  Fehlem  behaftet  sind,  so  bestehen  kleine 
Unterschiede  zwischen  den  auf  den  empirischen  internationalen  Einheiten  be- 
ruhenden Werten  und  den  sogenannten  absoluten  Werten  (vgl.  p.  288),  Doch 
lassen  sich  zurzeit  diese  Unterschiede  noch  nicht  mit  Sicherheit  angeben.  Erst 
neuerdings,  nachdem  die  empirischen  Maße  durch  das  Zusammenarbeiten  der 
Staatslaboratorien  in  den  verschiedenen  Ländern  auf  eine  sichere  internationale 
Basis  gestellt  worden  sind,  ist  es  müglich,  auch  die  Werte  dieser  Einheiten  jetzt 
genauer  in  absolutem  Maße  zu  bestimmen,  so  daß  man  wohl  in  absehbarer  Zeit 
die  gewünschte  Beziehung  mit  erheblicher  Genauigkeit  wird  angeben  können. 

Im  folgenden  sollen  die  wichtigsten  absoluten  Messungen  von  Widerständen 
und  Stromstärken  bzw.  Normalelementen  besprochen  werden. 

1.  Absolute  WidantasdimeMunyen,  Ohmbeitimmnng.  Der  für  das  inter- 
nationale Ohm  angenommene  Wert  von  1,068  Siemenseinheiten  (vgl,  p.  287), 
welcher  zunächst  in  Chic^o  1893  festgesetzt  und  später  in  London  1908  be- 
stätigt worden  war,  basiert  im  wesentlichen  auf  der  von  Dorn*)  gc^benen  Zu- 
sammenstellung der  damals  vorliegenden  Ohmbestimmungen.  Dorn  fand 
nach  kritischer  Sichtung  sowohl  der  vorUegenden  Herstellungen  von  Ohmnor- 
malen  wie  der  damit   ausgeführten  absoluten  Messungen  als  wahrscheinlichsten 

')  A.  ANDEKSON,  PhU,  Mag,  31,  S29,  1891, 

■}  E.  DoKH,  Wiss.  Abbandl.  der  Phyi.-Techii.  ReicbssDitalt  2.  257.  IB95  und  „Vor- 
schllge  m  RMetiliehen  BetlimmungeD  aber  elektr.  MaUeiiitieiteD,  CDtwarfeD  durch  du  Kun- 
torinm  der  Phys.-Teclui.  Reichsanstall,  nebst  kritischem  Bericbl  über  den  vabrscheiDUcheii  Wert 
des  Ohm  nach  den  bisheriRcn  Messungen".  J,  Springer,  Berlin  1893.  FrOherc  kiJtüche  Zu- 
sammenitellongeD  ünden  lich  bei  Lord  Ravleiou,  PIuI.  Uig,  (&)  14.  329.  IS82  and  G.  Wiede* 
MAKH,  Elektrot.  ZIschr.   3.  260.   1682, 
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Wert  die  Zahl  1,0628,  welche  also  dem  iDtemational  angenommeoen  Wert  bis 
auf  zwei  Zehntausendstel  nahe  kommt.  Einige  der  ausgeführten  Messungen 
wuiden  bei  der  Bildung  des  Mittelwertes  ausgeschlossen,  da  die  Fehlerquellen 
zu  groB  waren  und  nachträglich  nicht  berücksichtigt  werden  konnten,  andere 
erhielten  nur  halbes  Gewicht.  Die  von  Dorn  besprochenen  Messungen  sind 
nach  sechs  Methoden  ausgeführt,  wobei  die  verschiedenen  Beobachter  noch 
verschiedene  Variationen  der  Methoden  benutzten.  Den  wahrscheinlichen  Fehler 
des  von  ihm  abgeleiteten  Wertes  gibt  Dorn  zu  etwa  2,5  Zehntausendstel  an; 
eine  größere  Genauigkeit  kann  diesem  Wert  schon  deshalb  nicht  zuerteilt  werden, 
weil  bereits  die  zur  Messung  benutzten  empirischen  Einheiten  meist  um  einen 
solchen  Betrag  unsicher  waren. 

Nachdem  diese  letzteren  international  auf  nahe  ein  Hundertlausendstel  sicher- 
gestellt sind,  lohnt  es  sich,  auch  die  absoluten  Messungen  genauer  auszufahren. 
Solange  aber  die  empirischen  Einheiten  noch  unsicher  sind,  ist  auch  die  ge- 
naueste absolute  Messung  wertlos,  weil  der  dadurch  bestimmte  Wert  nicht  fest- 
gehalten werden  kann. 

Die  von  Dorn  aufgezahlten  Methoden  sind  die  folgenden  (vgL  auch  Kohl- 
RAU&CHS  Lehrbuch,  §  116): 

1.  Dämpfung  eines  schwingenden  Magnets  nach  Weber  (3te  Methode), 

2.  Indukttonsstöfie  mit  dem  Erdinduktor  nach  Weber  (Ite  Methode], 
8.    Methode  von  Lorenz, 

4.  Methode  von  Kirchhoff, 

5.  Webers  rotierende  Rolle, 

6.  Methode  von  Lippmakn. 

Wegen  der  Einzelheiten  muß  auf  die  Abhandlung  von  Dorn  selbst  ver- 
wiesen werden,  an  dieser  Stelle  kann  nur  eine  kurze  Obersicht  der  Messungen 
gegeben  werden. 

1,  Dämpfung  eines  schwingenden  Magnets.  Diese  von  Wild 
(1884)'),  F.  Kohlrausch  {1886  und  1887)*)  und  von  Dorn  (1889)*)  benutzte, 
als  dritte  WEBESsche  bezeichnete  Methode  beruht  auf  den  bereits  frtlher  mit- 
geteilten Gesetzen  gedämpfter  Schwing;ungen. 

Wenn  eine  Magnetnadel  innerhalb  einer  Spule  schwingt,  so  berechnet  sich 
der  Widerstand  R  des  Gesamtschließungsk reise»  nach  der  Formel: 

in  welcher  wie  früher  G  die  Galvanometerkonstante,  M  das  magnetische  Moment 
des  schwingenden  Magnets,  fi  die  Horizontal  Intensität  des  Erdmagnetismus,  i  die 
(halbe)  Schwingungsdauer  und  A  das  logarithmiscbe  Dekrement  der  Schwingungen 
bedeutet 

An  diesem  Wert  sind  noch  verschiedene  Korrektionen  anzubringen,  die  her- 
rühren von  der  Torsion  des  Aufhängefadens,  der  Selbstinduktion,  der  Abhängig- 
keit der  GrCBen  G  und  A  von  der  Amplitude,  der  Lufcdämpfung,  dem  indu- 
zierten Magnetismus  (Längs-  und  Quermoment),  von  magnetischen  Lokalein fiUssen 
und  von  der  Veränderlichkeit  einiger  Größen  mit  der  Temperatur. 

Man  mißt  die  Dämpfung  des  Magnets,  wenn  der  Stromkreis  des  Galvano- 
meters durch  den  Widerstand  R  geschlossen  ist;  die  Dämpfung  muß  erheblich 
sein,   da   sie   ein  Maß   für   den  Absolutwert   dieses  Widerstandes   bildet     Die 

'1  H.  Wilh,  Wied.  Ann.  23.  665.  18S4. 

*)  F.  KoaLRAUSCH,  Wted.  Ann.  S5.  TIO  u.  715.  1SS8;  Ablidl.  d.  Bayr.  Akad.  16.  1B8B. 
■j  E.  DoKN,  Wied.  Ann.  17.  TIS.  1882;  SS.  22  u.  898.  1889. 
Gunr,  EhkirUEllt.   II.  >I  ,  ^  i 
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spulen  mflsseD  deshalb  den  Magnet  nahe  uinschlie&en,  so  daß  die  Berechnung 
der  Wirkung  ungenau  wird. 

Die  BestimmuDg  von  G  wird  nach  Dorh  daher  zweckma&ig  nicht  durch 
Berechnung  der  Galvanometerwindungen,  sondern  durch  Ver^eichung  mit 
einer  sorgfältig  ausgemessenen  Tangentenbussole  vorgenommen,  hangt  also  in 
letzter  Linie  von  der  Genauigkeit  ab,  mit  welcher  man  diese  ausmessen  kann. 
Man  muB  dann  d«t  durch  die  Tangentenbussole  geschickten  Strom  verzweigen 
und  sendet  nur  einen  T«l  desselben  durch  das  Galvanometer.  Daher  muß 
noch  ein  Widerstands  Verhältnis  bestimmt  werden.  Die  im  Magnet  induzierten 
StrOme  sind  unwahmehmbar  klein;  erhebliche  Fehler  können  aber  durch  den 
Eisengehalt  der  GalvanometerroUen  entstehen,  wobei  besonders  die  Hysteresis 
des  Eisens  eine  Rolle  spielt.  Der  von  Wild  gemessene  Wert  ist  aus  diesem 
Grunde  um  etwa  1  Promille  zu  klein.  Von  den  beiden  anderen  Beobachtern 
sind  diese  Fehlerquellen  vermieden  worden,  doch  ist  die  erste  von  F.  Kohl- 
RAUSCH  (18S6)  ausgeführte  Messungsreihe  aus  anderen  GrUnden  ungenau,  so 
daß  sie  Dorn  ganz  verwirfL  Als  korrigierten  Wert  für  die  zweite  Reihe  gibt 
DoRH  die  Zahl  1,06271  an.']  Dorm  selbst  stellte  drei  Beobachtui^;sserien 
an,  bei  denen  eine  Tangentenbussole  von  50  cm  Durchmesser  benutzt  wurde. 
Die  Mittelwerte  der  drei  Reihen  sind  nahe  identisch,  das  Mittel  ist  1,06246. 
Andere  nach  dieser  Methode  ausgeführte  Messungen  (Dorn  1882,  F.  Kohl- 
RAUSCH  1874,  H.  F.  Weber  1877  und  Baille  1884]  halt  Dorm  fflr  zu  un- 
sicher und  unterzieht  ue  deshalb  keiner  näheren  Kritik. 

2.  Induktionsstoße  mit  dem  Erdinduktor  (Webers  Methode  I). 
Durch  Drehen  eines  Erdinduktors  werden  Ströme  erzeugt,  welche  mit  einem 
Galvanometer  von  großen  Dimensionen  gemessen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
haben  W.  Weber  und  Zöllner  große  Apparate  herstellen  lassen  und  vorlaufige 
Versuche  angestellt,  wahrend  die  definitiven  Beobachtungen  von  G.  Wiedemadn 
ausgefühit  worden  sind.  Die  Winkelgeschwindigkeit,  welche  dem  Galvanometer- 
magnet durch  einmaliges  Umlegen  des  Induktors  erteilt  wird,  mißt  man  mittelst 
einer  Multiplikationsmethode,  indem  man  dem  Magnet  immer,  wenn  er  die 
Ruhelage  passiert,  einen  Induktionsstoß  erteilt,  der  im  Sinne  des  folgenden  Aus- 
schlags wirkt. 

Der  Widerstand  R  ergibt  sich  aus  der  Formel: 

"-'"'^  T^iii,;  ■ 

in  welcher  H^,  H  die  Horizontalintensitaten  des  Erdfeldes  am  Orte  des  Induktors 
und  des  Galvanometers  bedeuten  (Verhältnis  beider  bestimmt  mittelst  des  Lokal- 
variometers], F  die  Windungsßache  des  Erdinduktors,  G^  die  FeldintensitÄl  des 
Galvanometers  fQr  den  Strom  1,  71  die  Schwingungsdauer  des  Magnets  am  Orte 
des  Galvanometers,  ^  das  Torsion sverhaltnis  des  Magnets,  ^  ein  durch  die  Nadei- 
lange  bedingter  Korrektionsfaktor  und  y  die  Winkelgeschwindigkeit,  welche  der 
Galvanometemadel  erteilt  wird.  Da  der  Erdinduktor  wegen  seiner  großen  Masse 
nicht  in  verschwindend  kleiner  Zeit  umgelegt  werden  kann,  sondern  da 
ca.  2  Sekunden  dazu  erforderlich  sind,  so  muß  noch  eine  von  Dork  angegebene 
Konektion  angebracht  werden.  Die  Winkelgeschwindigkeit  ist  aus  den  ver- 
schiedenen Ausschlagen  unter  Berücksichtigung  der  Dampfungserscheinungen  zu 
berechnen  (vgl.  Wiedemakh  bzw.  Dorn). 

Die  Messungen   von   Wiedemaitn    zeigen  so  erhebliche  Fehlerquellen  (be- 
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sonders   scheint   der  Polabstand   des  Magneten   viel    zu   klein  angenommen  zu 
sein),  daß  Dorn  den  betreffenden  Weit  überhaupt  nicht  berQcksichtigt. 

Auch  von  Mascabt,  de  Nervillb  und  Bemoit  wurde  1884  e"  ~ 
des  absoluten  Ohm  nach  dieser  Methode  vorgenommen,  wobei  aber  nicht  die 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Nadel,  sondern  der  durch  das  erste  Uml^en  des 
Erdinduktors  bewirkte  Galvanometerausschlag  gemessen  wurde.  Sie  benutzten 
hierzu  fOnf  verschiedene  Rollen;  doch  sind  die  Publikationen  sehr  unvollständig, 
so  daS  nachtragliche  Korrektions  rechnungen  kaum  angebracht  werden  können. 
Die  äußersten  Weite  gehen  um  0,6  "/^  auseinander.  Die  von  denselben  Beob- 
achtern nach  KiRCHHOFFs  Methode  ausgefahrten  Messungen  siehe  p.  826. 

8.  Methode  von  Lorenz.  Diese  Methode']  wurde  von  Ratleigh  als  die 
beste  zum  Zweck  der  Ohmbestimmung  erklärt,  eine  Ansicht,  welche  indessen  von 
DoRK  nicht  ganz  geteilt  wird.  Ein  Vorzug  der  Methode  besteht  darin,  daß  die 
Verhältnisse  stationär  bleiben  und  daß  keine  Stromschwankungen  vorkommen. 

Das  Prinzip  dieser  Methode  besteht  darin,  daB  eine  kreisförmige  Metall- 
scheibe S  in  einem  von  einer  stromdurchäossenen  Spule  W  gebildeter 
tischen  Feld  rotiert  (F^^ur  251). 
Die  Drehungsachse  der  Scheibe 
fällt  mit  der  Spulenachse  zu- 
sammen; durch  die  Drehung 
der  Scheibe  wird  in  axialer  Rich- 
tung eine  elektromotorische  Kraft 
induziert,  welche  durch  eine  an* 
dere  Spannung  mittelst  des  Gal- 
vanometers G  kompensiert  wird. 
Diese  zweite  Spannung  wird  von 
demselben  Strome  geliefert,  der 
die  Spule  iV  sowie  einen  Wider- 
stand R  durchfließt;  daher  sind 
Schwankungen  dieses  Stromes 
ohne  Einfluß  auf  die  Einstellung 
des  Galvanometers.  Besitzt  die 
Spule  n  Windungen  pro  Zenti- 
meter und  macht  die  Scheibe  S, 
deren  Radius  r  sei,  2V  Umdrehungen  in  der  Sekunde,  so  ist  das  in  der  Spule 
durch  den  Strom  t  erzeugte  Feld  gleich  4nni  und  die  in  der  Scheibe  induzierte 
elektromotorische  Kraft  gleich  in^n/Vr'i,  wahrend  die  Spannung  an  den  Enden 
des  Widerstandes  gleich  Äi  ist     Man  erhält  daher: 

Ii=.in'nNr'     .  (81) 

Natürlich  kann  der  Strom  zwischen  Spule  und  Widerstand  auch  In  be- 
kanntem Verhältnisse  verzweigt  werden.  Da  die  Spule  nicht  unendlich  lang  ist, 
muß  eine  entsprechende  Korrektion  angebracht  werden.  Eine  Schwierigkeit  be- 
steht darin,  den  Durchmesser  der  rotierenden  Scheibe  genau  zu  bestimmen,  da 
derselbe  meist  von  geringem  Betrage  ist  Auch  die  Umdrehungsgeschwindigkeit 
der  rotierenden  Scheibe  muß  für  den  Zeitpunkt  der  Kompensation  genau  be- 
kannt sein,  was  bei  den  nach  dieser  MeÜiode  ausgeführten  Messungen  nicht 
immer  ausreichend  der  Fall  war. 

Die  LoRENZSche  Methode  wurde  zur  absoluten  Widers  tan  dsm  essung  benutzt 
von  Lorenz  selbst,  sowie  von  Ratleiqh  und  Sidgwick,  von  Rowland,  Ktmbell 
und  DuNCAN,  von  Duncan,  Wilkes  und  Hutchinson,  von  Jones  und  neuer- 
dings von  Atrton  und  Jones. 


Fietu  251. 
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Die  Untersuchimgen  von  Lorenz  selbst  hält  Dorn  nicht  für  ausreichend 
zuverlässig.  Die  ältere  Arbeit  diente  nur  dazu,  die  Methode  auszuprobieren, 
bei  der  neueren  im  Jahre  1885  mit  größeren  Hilfsmitteln  au^eführten  Messung 
ist  es  besonders  die  mangelhafte  Isolation,  welche  das  Ergebnis  der  Messung 
unsicher  erscheinen  läßt  Der  Durchmesser  der  Scheibe  betrug  etwa  80  cm. 
Die  Messungen  lieferten  den  Wert  1,0710  bzw.  1,05914. 

Bei  der  von  Rayleigh  und  Sigwick']  im  Jahre  1883  vorgenommenen 
Messung  durchlief  der  Strom  zwei  Rollen  von  nahezu  quadratischem  Windungs- 
querschnitt und  einem  mittleren  Radius  von  25,8  cm.  Der  Sch^bendurchmesser 
betrug  81  cm;  er  durfte  nicht  größer  gewählt  werden,  weil  sonst  ein  Fehler  im 
Rollendurchmesser  einen  zu  grofies  EinftuB  auf  den  Induktionskoeffident  gewinnt 
Bei  den  beiden  ersten  Beobachtungsreihen  wurden  die  Rollen  nahe  aneinander 
gebracht,  bei  einer  dritten  Reihe  dagegen  wurde  der  Abstand  deraelben  derart 
gewählt,  daß  der  InduktionskoefEzient  nicht  wesentlich  vom  Rollendurchmesser 
beeinflußt  wird.  Weitere  Fehler  wurden  dadurch  eliminiert,  daß  bei  einer 
Wiederholung  der  Messung  die  Rollen  gewendet  wurden.  Die  drei  Reihen 
stimmten  nahe  überein.  Die  Berechnung  des  Indnktionskoef&zienten,  welche 
Rayleigh  nach  einer  Formel  von  Purkiss  ausgeführt  hatte,  kontrollierte  Dorn 
in   anderer    Weise   und    fand,    daß    noch    eine   kleine   Korrektion    dafür   anzu- 

Die  Isolation  ist  bei  diesen  Messungen  sorgältig  berücksichtigt  worden,  was 
durch  die  Übereinstimmung  der  Werte  bestätigt  wird,  die  bei  verschiedener 
Rotationslichtung  der  Scheibe  erhalten  worden  sind. 

Als  Vergleichswiderstände  verwandte  Rayleigh  Draht  widerstände  (in  B.A.U.}; 
zur  Umrechnung  auf  die  Quecksilbereinheit  benutzte  er  die  Beziehung; 

1  Hg-Einheit  =  0,95412  B.A.U., 

welche  aber  recht  unsicher  ist  Außerdem  sind  eventuell  auch  Fehler  durch 
die  Erwärmung  der  Vergleichswiders tSnde  bei  Stromdurchgang  und  wegen  des 
in  der  Scheibe  induzierten  Magnetismus  vorhanden. 

Als  wahrscheinlichen  Wert  leitet  Dorn  aus  den  Messungen  den  Wert 
1,06291  bzw.  1,00255  ab. 

Die  Hauptunsicherheit  besteht  hier  darin,  daß  die  Beziehung  der  B.A.U.  zu 
der  Quecksilbereinheit  zu  verschiedenen  Zeiten  sehr  starke  Abweichungen  zeigte. 

Die  Untersuchungen  von  Rowland,  Kimbell  und  Duncan  (1834)*)  und 
von  RowLAHD  (1887)  lieferten  die  Zahlen  1,0629  bzw.  1,0632. 

Die  Apparate  von  Rowlahd  wurden  dann  spater  1889  von  Duncak, 
WiLKENS  und  Hutchinson^)  benutzt  Die  Messingscheibe  hatte  einen  Durch- 
messer von  49  cm,  die  Rollen  einen  solchen  von  etwa  1  m.  Am  Umfang  der 
Scheibe  schleiften  drei  Bürsten  in  einem  Abstände  von  je  120",  Die  Isolation 
scheint  nicht  besonders  gut,  aber  doch  ausreichend  gewesen  zu  sein.  Die  ver- 
schiedenen Werte  stimmen  nicht  sonderlich  gut  überein,  die  Abweichungen  gehen 
bis  zu  mehreren  Promille.  Auch  hier  sind  die  Messungen  an  B.A.U.-Wider- 
sländen  ausgeführt,  so  daß  die  Reduktion  auf  die  Quecksilbereinheit  um  einige 
Zehn  tausendstel  unsicher  ist  Dorn  halt  den  von  ihm  reduzierten  Wert  1,06352 
für  nicht  sehr  zuverlässig. 

Jones*)  hat  seine  Messungen  (1890)  direkt  auf  einen  Quecksilberwiderstand 
bezogen,  der  in  der  Weise  gebildet  wurde,  daß  sich  das  Quecksilber  in  einem 
Trog  von  110,5  cm  Länge,   8,8  cm  Breite  und  7,6  cm  Tiefe  befand.     Die  eine 

>)  Lord  Ratleioh  und  Mrs.  Scdowick,  Phil.  TrtDi.  174.  295.  1889. 
'l  H.  Rowland,  J.  Kimbell  u.  L.  Doncan,  ElekUnL  Zischr.  6.  441.  1886. 
■)  L.  Duncan,  G.  Wilkes  u.  C.  T.  Hutchinson,  Phil.  Mag,  (ö)  28.  W.  1889. 
*j  J.V.JONES,  Elechician  1890,  Beibl.  16.  13*.  Iö9l. 
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der  stromltkhreiiden  Elektroden  war  fest,  die  andere  beweglich  und  es  wurde 
die  Difieienz  der  Stellungen  dieser  beweglichen  Elektrode  für  verschiedene 
Rotation sgeschwindigkeiten  der  Scheibe  bestimmt.  Auf  gioäe  Genauigkeit  kann 
der  Wert  des  auf  diese  Weise  gemessenen  Widerstandes  natürlich  keinen  An- 
spruch machen,  obwohl  die  Messungen  mit  verschiedener  Höhe  des  Troges  aus- 
geführt wurden.  Angaben  über  die  Temperatut  des  Quecksilbers  und  den  zur 
Reduktion  benutzten  Temperatur koe^ienten  sind  nicht  gemacht  worden.  Ab 
wahrscheinliclislen  Wert  betrachtet  Dorn  die  Zahl  1,06802. 

Die  von  Ayrton  und  Jones  im  Jahre  1897  nach  dieser  Methode  aus- 
geführten Messungen  ergaben  den  Wert  1,06285. 

4.  Methode  von  Kirchhoff.  Hierbei  werden  zwei  axial  nebeneinander 
befindliche  Rollen  benutzt,  von  denen  die  eine  als  primSre,  die  andere  als 
sekundäre  dient.  Wenn  man  den  primären  Strom,  dessen  Intensität  gemessen 
wird,  unterbricht,  entsteht  in  der  sekundären  Spule  ein  Stromstoß,  der  ein 
ballistisches  Galvanometer  zum  Ausschlag  bringt.  Der  in  der  sekundären  Spute 
induzierte  Integralstrom  wird  durch  den  ersten  Ausschlag  des  Galvanometers  ge- 
messen. 

Die  Methode  ist  auch  in  der  Weise  abgeändert  worden,  daß  man  nicht 
nur  einen  Induktionsstoß  erzeigt,  sondern  mittelst  eines  Unterbrechers  den 
primären  Strom  in  schneller  Folge  schließt  und  öffnet  und  dann  entweder  nur 
den  Schlicßungs-  oder  Offnungsstrom  des  sekundären  Kreises  zum  Galvanometer 
leitet-  Auf  diese  Weise  erhält  man  einen  dauernden  Ausschlag  des  Galvano- 
meters. In  dieser  Abänderung  ist  die  Methode  von  Himstedt  und  von  RoiTi 
angewendet  worden,  wahrend  Glazebrook,  Dodds  und  Sargant,  sowie  Mascart, 
DE  Nerville  und  Benoit  die  KmcHHOFFsche  Methode  in  der  ursprünglichen 
Form  benutzt  haben. 

Wenn  der  gegenseitige  Induktion skoefBzient  der  beiden  Spulen  L  und  die 
primäre  Stromstärke  gleich  i  ist,  so  wird  im  sekundären  Kreise  eine  elektro- 
motorische Kraft  E  =  Ldi\dt  erzeugt.  Besitzt  der  sekundäre  Stromkreis  den 
Widerstand  R,  so  beträgt  somit  das  in  ihm  induzierte  und  durch  den  Ausschlag 
des  ballistischen  Galvanometers  gemessene  Stromintegral    Q  =  LijR. 

Dorn  hat  diese  Methode  einer  näheren  kritischen  Untersuchung  unter- 
zogen. 

Zunächst  stellte  er  fest,  daß  entgegen  einer  mehrfach  geäußerten  Ansicht 
an  der  gewöhnlichen  Formel  für  die  Berechnung  des  Induktionsstoßes  keine 
Änderung  wegen  des  in  der  Magnetnadel  induzierten  Längs-  und  Quermoments 
anzubringen  ist,  wobei  allerdings  vorausgesetzt  ist,  daß  die  Änderungen  des 
magnetischen  Moments  denen  der  magnetischen  Kraft  augenblicklich  folgen  und 
ihnen  proportional  bleiben,  femer  daß  das  Längsmoment  nur  durch  axiale,  das 
Quermoment  nur  durch  transversale  Kräfte  beeinflußt  wird.  Diese  Bedingungen 
sind  indessen  nicht  streng  erfüllt,  worauf  auch  Ravleigh  hingewiesen  hat.'} 

Ferner  macht  Dorn  noch  auf  die  Fehlerquelle  aufmerksam,  die  dadurch 
entsteht,  daß  bei  schwach  gedämpfter  Nadel  dieselbe  vor  der  Einwirkung  des 
Induktionsstoßes  nicht  ganz  beruhigt  ist.  Um  diese  Fehler  zu  vermeiden,  emp- 
fiehlt es  sich,  den  Induktionsstoß  im  Augenblick  der  Umkehr  der  Magnetnadel 
erfolgen  zu  lassen.  Den  von  der  Luftdämpfung  herrührenden  Fehler  halt  Dorm 
in  Übereinstimmung  mit  Rayleigh  Rir  sehr  geringfügig. 

Die  von  Glazebrook,  Dodds  und  Sargant  benutzten  Induktions rollen 
sind  dieselben,  welche  Ravleigh  in  seiner  p.  324  erwähnten  Ohmbestimmung 
verwendet  hatte. 

In  jeder  Lage  des  Drahtes  waren  vier  Durchmesser  kathetometrisch  ge- 
,  wobei  das  Einsinken  der  Windungen  in  die  Zwischenräume  der  vorher- 

>]  Lord  Ravleic»,  Phil.  Trans.  173.  670.  1882. 
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gehenden  Lage  berOcksichtjgt  wurde.  Die  drei  Rollen  vurden  soiglält^  zentriert 
einander  gegenübergestellt;  durch  Wenden  jeder  Rolle  wurde  eine  etwaige  Un« 
Sicherheit  üImt  die  Lage  der  Mittelebene  eliminiert  Die  Berechnung  des  In- 
duktionskoeffizienten erfolgte  wieder  nach  der  von  Purkiss  ange^beneo  Foimel. 
Die  Magnetisierbarkeit  der  Vorrichtung  ist  nicht  untersucht  worden.  Die  primäre 
Stromstarke  wurde  in  der  Weise  gemessen,  daB  ein  Teil  dieses  Stromes  durch 
das  Galvanometer  vor  bzw.  nach  den  Induktionsmessungen  geleitet  und  die  da* 
durch  bewirkte  Ablenkung  gemessen  wurde.  Unter  der  Voraussetzung,  daB  der 
Strom  sich  in  der  Zwischenzeit  nicht  geändert  hatte,  erhalt  man  aus  dem  Ver- 
hältnis der  konstanten  Ablenkung  und  des  durch  den  Induktionsstoß  bewirkten 
Ausschlages  des  Galvanomeieis  die  primäre  Stromstärke.  Für  das  nach  Maxwell» 
Angaben  konstruierte  Galvanometer  wurde  dabei  die  Gültigkeit  des  Tangenten- 
gesetzes  vorau^esetzt,  was  nach  der  Berechnung  von  Dorn  für  den  vorliegenden 
Fall  zulässig  erscheint 

Glazebrooe  unterbricht  den  primären  Strom  nicht,  sondern  kehrt  ihn  um 
und  muß  dementsprechend  die  Formel  modifizieren;  gegen  dieses  Verfahren  sind 
von  H.  F.  Webze  Bedenken  erhoben  worden.  Nach  welchen  Grundsätzen 
Glazebrook  verfahren  ist,  hat  er  nicht  ang^eben.  Die  Schwingungsdauer  der 
Magnetnadel  beobachtete  er  bei  geschlossenem  sekundären  Kreise;  die  Korrektion 
w^en  der  Dämpfung  ist  sehr  gering. 

Die  für  die  Stromverzweigung  und  als  Wideistandsbasb  verwendeten  Wder- 
stande  waren  in  B.A.U.  gemessen.  Der  Widerstand  des  sekundären  Kruses 
betrug  ca.  160,  derjenige  des  Galvanometers  SOOO  B.A.U.  Die  Verhältnis- 
werte  der  Widerstände  wurden  mittelst  eines  Stflpselrheostaten  bestimmt. 

Als  Endresultat  gibt  Glazebrook  an: 

1  B.A.U.  -  0,98666  Obm. 

Für  die  Umrechnung  dieses  Wertes  auf  die  Quecksilbereinheit  eatstehen 
wieder  die  schon  früher  erwähnten  Schwierigkeiten,  daß  die  Beziehung  der  B.A.U. 
zur  Quecksilbereinheit  nicht  genügend  bekannt  ist  Dors  halt  die  Zahl  1,06265 
fQr  am  wahrscheinlichsten. 

Die  von  Mascart,  de  Nerville  und  Bbnoit  nach  der  Kirchhoff  sehen 
Methode  ausgeführte  Ohmbestimmung  ist  nach  Dorns  Ansicht  wenig  ücher. 
Sie  benutzten  für  diese  Messungen  die  bereits  für  die  Beobachtungen  nach  der 
WEBBRschen  Methode  (p.  828}  verwendeten  Drahtrollen.  Eine  größere  und  eine 
kleinere  Rolle  wurden  mCgüchst  koaxial  und  konzentrisch  aufgestellt,  die  eine 
derselben  mit  der  Batterie  und  einem  strommessenden  Galvanometer,  die  andere 
mit  einem  ballistischen  Galvanometer  verbunden. 

Beobaclitet  wurde  die  dauernde  Abl^kung  des  einen  und  der  erste  Aus- 
schlag des  zweiten  Galvanometers,  sowie  die  Schwingungsdauer  des  letzteren. 
Sodann  wurde  derselbe  Strom  durch  beide  Galvanometer  hintereinander  geleitet 
und  die  dauernde  Ablenkung  in  beiden  gemessen.  Zur  Bestimmung  des  In- 
duktionsstoßes wurde  der  primäre  Strom  kommutiert.  Eine  kurze  Schwingungs- 
dauer des  ballistischen  Galvanometers  bedingt  hier  keinen  Fehler,  da  die  In- 
duktion sehr  rasch  abläuft 

Der  InduktionskoefBzient  Z  ist  in  erster  Annäherung: 

»*    /'' 
L  =  «  -,      -     ,  (82) 

wo  n,n  die  Windungszahlen  und  /, /'  die  Diahtlangen  fOr  die  größere  und  die 
klemere  Spule  bedeuten. 

Als  Mittelwert  aus  der  WEBERschen  und  der  Kirch HOFFschen  Methode 
geben  die  Beobachter  an:   1  B.A.U.  »  0,9861  Ohm. 
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Wenn  die  KiRCHHOFFsche  Methode  allein  als  die  sicherere  berücksichtigt 
wild,  Bndet  Dorn  hieraus: 

1  Ohm  =  1,06298  S.-E., 

hält  aber  diese  Zahl,  der  er  nur  das  halbe  Gewicht  gibt,  für  ziemlich  unsicher. 

HiMSTEDT  hat  die  Kirchhofe  sehe  Methode  in  der  oben  angegebenen  Weise 
unter  Zuhilfenahme  eines  Disjunktors  [D^  und  D^  in  Figur  252}  modifiziert.  Der 
Disjunktor  war  mit  Hilfe  eines  phonischen  Rades  nach  La  Cour  konstruiert, 
so  daß  die  Rotationsgeschwindigkeit  genau  gemessen  werden  konnte. 

Wenn  n  die  Anzahl  der  Unterbrechungen  des  Stromes  in  der  Sekunde  be- 
deutet, L  den  Induktionskoeffizienten  der  beiden  Rollen  und  i  die  IntensitSt 
des  primären  Stromes,  so  wirtcen  die  aufeinanderfolgenden  Induktion sstöBe  wie 
nne  kontinuierliche  elektromotorische  Kraft  von  dem  Betrage  aiL. 

Zweckmäßig  ist  es  dabei,  die  Ausschlage  des  Galvanometers  für  die  beiden  Fälle 
(bei  der  Messung  der  Induktionsstöße  und  bei  der  Ablenkung  durch  den  primären 
Strom)   nahe   gleich   groS   zu   machen. 

Vorausgesetzt  ist  bei  diesen  Mes- 
sungen, daß  der  sekundäre  Strom  durch 
den  Disjunktor  nicht  vorzeitig  unter- 
brochen wird.  Bei  den  von  Himstedt 
benutzten  Hilfemitteln  kaim  unter  Um- 
standen auch  die  verschiedene  Art  der 
Polarisation  der  als  Stromquelle  dienen-  a 
den  Elemente  bei  kontinuierlichem  und 
bei  intermittierendem  Strom  eine  Fehler- 
quelle bilden.  Bei  den  heute  zur  Ver- 
'  fügung  siehenden  Hilfsmitteln  wäre  aller- 
dings eine  solche  Fehlerquelle  nicht  zu 
befürchten.  Daß  der  zum  Betrieb  des 
phonischen  Rades  benutzte  Strom  keine 
Einwirkung  auf  den  sekundären  Kreis 
ausübte,  hat  Himstedt  durch  Versuche 
nachgewiesen. 

Die  primSre  Rolle  war  ein  Solenoid 
Radius  mit   2864  Windungen.     ~ 
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Figur  252. 


ca.  185  cm  Lange  und  11,7  cm 
Die  Verteilung  der  Windungen  über  die  Länge 
der  Rolle  wurde  bei  der  Berechnung  berücksichtigt  Die  sekundäre  Rolle  (B) 
umschloß  die  primäre  (A)  ziemlich  eng  in  der  Nahe  der  Mitte  und  hatte  16  Abtei- 
lungen, welche  verschieden  kombiniert  werden  konnten.  Die  Isolation  der  Ab- 
t^ungen  der  sekundären  Rolle  wurde  geprüft,  die  Warmeausdehnung  gemessen. 
Die  Feuchtigkeit  erwies  sich  als  einflußlos.  Auch  wurden  die  Apparate  auf  Mag- 
netismus untersucht. 

Daß  die  Unterbrechung  des  Disjunktors  nicht  zu  früh  erfolgte,  hat  Hiustsdt 
experimentell  nachgewiesen;  Dorn  hat  diese  Frage  theoretisch  naher  untersucht 
und  hält  es  nicht  für  wahrscheinlich,  daß  dadurch  ein  Fehler  entstanden  ist. 
Auch  die  durch  Induktion  erzeugten  Längs-  und  Quermomente  bedingen  wohl 
keinen  merklichen  Fehler. 

Bei  den  ersten  Messungen  erhielt  Hiu&tsdt  einen  auffallend  kleinen  Wert, 
der  nach  seiner  Angabe  zwischen  1,0601  und  1,0616  li^t  Die  für  diese  Mes- 
sungen zugrunde  gelten  Widerstände  aus  Neusilberdraht  haben  sich  in  ver- 
hältnismäßig kurzer  Zeit  (ca.  1  Jahr)  um  etwa  1,5  Promille  geändert,  so  daß  auch 
hier  wieder  eine  große  Unsicherheit  bezüglich  der  Widerstandsbasis  vorhanden 
ist  Später  wiederholte  HtusrzDT  seine  Messungen,  nachdem  von  Passavant 
für  diesen  Zweck  Quecksilberröhren  hergestellt  worden  waren.  Als  Hauptmittel 
ergibt  sich  aus  der  zweiten  Messungsreihe  der  Wert  1,06280. 
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RoiTi  hat  1884  mit  einigen  Abanderangen  dasselbe  Priozip  benutzt.  Das 
Solenoid  ist  auf  eine  Walze  von  karrarischem  Marmor  aufgewickelt,  doch  hat 
keine  Prüfung  auf  eine  gleichmSBige  Verteilung  der  Windungen  Ober  die  Länge 
der  Spule  stattgefunden.  Auf  Magnetismus  wurde  die  Spule  sorgfikitig  untersucht 
Als  Widerstandsbasis  liegen  den  Messungen  zugrunde  eine  B.A.U.,  die  Ende  1863 
von  Rayleigh  verifiziert  wurde,  femer  eine  Siemenseinheit  und  zwei  Neusilber- 
drahte  von  Strecker,  welche  nach  Annahme  Dorns  ihren  Wert  etwas  ver- 
größert haben. 

Nach  RoiTTS  Angaben  weichen  die  Einzelwerte  der  Messungen  bis  zu 
0,i  Promille  voneinander  ab,  was  vielleicht  auf  die  ungenügende  Gleich maSigkeit 
ira  Gange  des  zum  Antrieb  des  Disjunktors  benutzten  Wassermotors  zurück- 
zufahren ist  Dorn  halt  den  von  Roin  gefundenen  Wert  1,05896  aus  ver- 
schiedenen Gründen  fOr  zu  klein,  vermag  jedoch  eine  Korrektion  nicht  anzu- 
bringen.    Die  von  Roln  gehmdene  Zahl  wird  von  Dorn  ausgeschlossen. 

Ober  die  von  Rowlamd  und  Kimbell  (1878 — 1884)')  angestellten  Ver- 
suche gibt  Dorn  folgende  Zusammenstellung: 

1878  RowLAND 1,0616 

1883  Kimball 1,0625 

1884  RowLAND  u.  Kimball 1,0631 

macht  aber  darauf  aufmerksam,  daß  Rowland  keine  authentischen  Kopien  der 
B.A.U.  besaß  und  auch  keine  Quecksilhereinheit  hergestellt  hat. 

Die  zur  Messung  des  primSren  Stromes  dienende  Tangentenbussole  hatte 
eine  auf  Spitzen  bewegliche  Nadel,  so  daß  man  den  Messungen  nur  eine  geringe 
Genauigkeit  zuerkennen  kann.  Die  Zahlen  werden  daher  von  Dorn  nidit 
verwertet. 

5.  Webers  Methode  der  rotierenden  Rolle.  Diese  Methode  beruht 
darauf,  daß  in  einem  um  eine  vertikale  Achse  rotierenden  Erdinduktor  durch 
das  Erdfeld  Ströme  von  periodisch  wechselnder  Stärke  induziert  werden,  die  auf 
eine  im  Mittelpunkt  der  Rolle  angebrachte  Magnetnadel  derart  wirken,  daß  eine 
dauernde  Ablenkung  derselben  zustande  kommt.  Aus  dieser  Ablenkung,  den 
Dimensionen  der  Rolle  und  der  Winkelgeschwindigkeit  berechnet  sich  dann  der 
Widerstand  des  Stromkreises.  Prinzipiell  zeichnet  sich  diese  Methode  durch 
eine  große  Einfachheit  aus,  doch  bedarf  sie  verschiedener  Korrektionen,  be- 
sonders wegen  der  Selbstinduktion  der  Rolle  sowie  w^en  der  Induktion  der 
Magnetnadel  auf  die  Rolle,  die  nicht  leicht  zu  ermitteln  sind  und  das  Resultat 
leicht  fälschen  können.  Wegen  ihrer  Einfachheit  ist  diese  Methode  von  der 
British  Association^  ausgebildet  und  zur  Bestimmung  der  British  Association 
Unit  (B.A.U.)  benutzt  wurden,  die  aber  mit  einem  Fehler  von  mehr  als  l*'/g 
behaftet  ist. 

Späterhin  wurde  die  Methode  noch  von  Ravleigh  und  Schuster  (1881), 
von   Ravleigh  (1882)  und  von  H.  Weber  (1882)  angewendet. 

Bedeutet  F  die  Windungsfläche  des  Erdinduktors,  N  die  Anzahl  der  Um- 
drehungen in  der  Sekunde  und  R  den  Widerstand  des  Schließungskreises,  SO 
wird  in  dem  Augenblick,  wo  die  Achse  der  Rolle  mit  dem  magnetischen  Me- 
ridian den  Winkel  9  bildet,  durch  das  Erdfeld  von  der  Intensität  H  der  Strom 
/  induziert: 

J=-'i.nN-  F'  H&m^,    .  (88) 


>}  Vgl.  Elektiol.  Ztschr.  6.  441.   1885. 

■j  Rep.  Bril.  Asioc.  iaS3.  ISS  bis  1665.  808. 
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zur  Richtung  des  Meridians  senkrechte  Komponente  dieses  Stromes  be- 
a  tp  und  der  Integralwert  w&hiend  einer  halben  Umdrehung  der  Rolle: 


iS^ 


/»i.9=i2«A'~     .  (84) 


Ist  die  Galvanometerkonatante  der  Rolle  G,  d.  h.  die  durch  den  Strom  1 
am  Ort  der  Nadel  erzeugte  Feldintensität,  und  wird  die  Nadel  durch  den  von 
der  Rolle  induzierten  Strom  um  den  Winkel  «  abgelenkt,  so  muß 

sein,  woraus  sich  der  Wert  von  R  zu: 

R,."""  (86) 

ergibt. 

Die  von  Rayleigh  und  Schuster  im  Jahre  1881  zum  Zwecke  der  Orien- 
tierung angestellten  Versuchsreihen  wurden  mit  dem  nur  wenig  abgeänderten 
Apparat  des  B.A.-Comit6s  ausgeführt    [Proc.  Roy.  Soc.  32.  1881.) 

Der  Magnet  bestand  aus  vier  kurzen  Stabchen,  welche  in  den  Kanten  eines 
Würfels  so  angeordnet  waren,  da£  sie  wie  ein  unendlich  kurzer  Magnet  wirken 
sollten  Die  Lange  derselben  betrug  '/,  cm,  der  Spiegel  befand  sich  direkt  Ober 
dem   Magnetsystem. 

Die  größte  Fehlerquelle  bestand  in  der  Beeinflussung  der  Nadel  durch  un- 
kontrollierbare Luftströmungen  beim  Rotieren  der  Rolle,  wodurch  auch  ein  Grund 
zu  periodischen  Erschütterungen  gegeben  ist.  In  welchem  Sinne  dieser  Einfluß 
wirkt,  laßt  sich  nicht  angeben;  er  laßt  sich  daher  auch  nicht  durch  Umkehrung 
der  Rotation srichtung  eliminieren.  Die  Rotationsgeschwindigkeit  selbst  wurde 
bei  diesen  Versuchen  in  sehr  genauer  Weise  gemessen.  Der  Koeffizient  der 
Selbstinduktion  betrug  etwa  4,5  X  10'  cm.  Der  Einfluß  des  in  dem  Magnet- 
system induzierten  Magnetismus  war  verschwindend.  Der  Umfang  der  Rolle 
wurde  fQr  jede  Drahtlage  beim  Abwickeln  des  Drahtes  gemessen,  doch  war  diese 
Messung  nicht  sehr  genau.  Diese  Unsicherheit,  sowie  mangelhafte  Isolation  und 
der  bereits  erwähnte  Einfluß  der  Luftströmungen  laßt  die  angegebene  Zahl: 

1   B.A.U.  =  0,9893  Ohm 

als  sehr  unsichef  erscheinen. 

Im  Jahre  1882  wiederholte  Ravleigh  die  Messungen  mit  einem  im  Verhältnis 
8  :  2  größeren  Apparat  und  mit  verschiedenen  Verbesserungen.  Die  metallischen 
Stander  des  Gestelles,  welche  bei  den  ersten  Versuchen  sich  sehr  nahe  bei  der 
rotierenden  Rolle  befanden,  waren  jetzt  weiter  davon  entfernt  und  wurden  durch 
Isolierstücke  unterbrochen,  so  daß  von  induzierten  Strömen  keine  Fehler  ver- 
ursacht werden  konnten.  Das  Moment  des  Magnetsystems  konnte,  da  die 
Rollen  einen  größeren  Durchmesser  hatten,  6 — 7ma]  größer  gemacht  werden, 
femer  wurde  der  schädliche  Einfluß  der  Luftströmungen  dadurch  beseitigt,  daß 
das  Magnetsystem  von  einer  weiteren  Bflclise  umgeben  war;  aus  demselben  Grunde 
wurde  auch  der  Spiegel  schmal  gewählt    (Phil.  Trans.  173.  1882.) 

Der  Rahmen,  auf  welchen  die  Drahtwindungen  der  größeren  Stabilität  wegen 
gewickelt   waren,   bewirkte   infolge   seiner  großen   Metallmaasen  eine  Ablenkung 
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der  Nadel  auch  bei  geöffnetem  Stromkreis,  wenn  eine  Drehung  des  Induktors 
erfolgte;  dies  trat  auch  ein,  als  die  Drahtwindungen  von  der  Rolle  entfernt 
wurden,  so  daB  also  nicht  eine  mangelhafte  Isolation  des  dreifach  mit  Seide 
umsponneneu  Drahtes  die  Ursache  davon  sein  konnte.  Rayleigh  stellte  fest, 
daß  die  Str&me  zum  grSBten  Teil  in  einer  zu  den  Drahtwindungen  senkrechten 
Ebene  verlaufen,  worüber  er  eine  besondere  Theorie  ausarbeitete,  welche  diese 
„RingstrOme"  berücksichtigen.  £r  fand,  daB  sie  nicht  vOllig  konjugiert  waren 
mit  den  in  den  Windungen  induzierten  Strömen  und  daß  nach  der  Theorie  ein 
dem  Quadrat  der  Umdrehung ^:esdiwindtgkeit  proportionaler  Einfluß  vorhanden 
sein  sollte.  Auf  diese  Weise  erklarte  es  sich,  daß  er  mit  dem  aus  den  Dimen- 
sionen der  Spule  berechneten  Wert  der  Selbstinduktion  von  2,4  ■  10^  cm  ZaUen 
für  den  absoluten  Widerstand  &nd,  welche  für  wachsende  Geschwindigkeit  von 
23,62  bis  28,64,  also  um  1'^/,,  zunahmen.  Die  nach  der  Theorie  notwendige 
Korrektion  kann  nur  empirisch  aus  den  Zahlen  für  verschiedene  Geschwindig- 
keiten abgeleitet  werden.  Unter  Berücksichtigung  dieser  Korrektion  stimmen  die 
für  die  verschiedenen  Geschwindigkeiten  erhaltenen  Werte  sehr  gut  überein;  der 
korrigierte  Wert  wird. dadurch  auf  28,61   verringert 

Der  mittlere  Radius  des  Drahtes  wurde  beim  Aufwinden  und  beim  Ab- 
wickeln desselben  gemessen  und  im  Mittel  zu  28,919  cm  in  Rechnung  gesetzt; 
die  Unterschiede  betrugen  etwa  '/,  Promille. 

Als  Endresultat  wird  angegeben: 

1   B.A.U.  =  0,98651  Ohm, 

woraus  Dorn  für  das  Ohm  den  Wert  1,06280  bzw.  1,06816  Quecksilberein- 
heiten ableitet  Die  Unsicherheit  besteht  auch  hier  wieder  darin,  dafi  der  Wert 
der  B.A.U.  nicht  genau  genug  bekannt  ist 

Dorn  halt  es  für  zweckmäßig,  die  englischen  Messungen  aus  dem  Anfang 
der  achtziger  Jahre,  welche  alle  auf  der  B.A.U,  basieren,  mit  der  zeitlich  be- 
nachbarten Beziehung  der  B.A.U.  zur  Quecksilbereinheit,  wie  sie  R&tleigu  be- 
stimmt hat,  zu  kombinieren.  Eine  gewisse  Unsicherheit  bleibt  aber  dennoch 
bestehen,  die  in  der  Inkonstanz  der  damaligen  empirischen  Wideistandseinheiten 
zu  suchen  ist 

In  einer  etwas  modifizierten  Weise  ist  die  WESERSche  Methode  im  Jahre 
1882  von  H.  Weber*)  ausgeführt  worden.  Weber  laßt  den  Erdinduktor  um 
eine  horizontale  Achse  rotieren  und  dreht  den  ganzen  Induktor  wahrend  der 
Rotation  so,  daß  seine  Rotationsachse  mit  der  Richtung  des  abgelenkten  Magnets 
zusammenfällt  Hierdurch  wird  der  induzierende  Einfluß  des  Me^cIs  vermieden; 
doch  war  der  von  ihm  benutzte  Magnet  10  cm  lang,  so  daß  möglichenfalls  durch 
das  Quermoment  Störungen  veranlaßt  worden  sind.  In  die  Formel  fQr  den  ab- 
soluten Widerstand  geht  bei  dieser  Art  der  Messung  die  Tangente  der  erd- 
magnetischen Inklination  als  Faktor  ein,  welche  Weber  aus  besonderen  Messungen 
mit  dem  Erdinduktor  bestimmte.  Die  Resultate  schwanken  zwischen  66"  86'  bis 
66"  40'.  Die  von  K.Schering  als  notwendig  erkannte  Korrektion  w^en  Ver- 
änderlichkeit der  Gatvanometerfunktion  des  benutzten  Multiplikators  scheint  nicht 
angebracht  worden  zu  sein,  wodurch  der  Wert  des  Ohm  um  mehr  als  2  Promille 
zu  klein  ausge^len  sein  kann. 

Dieser  Fehler  wird  wohl  zum  Teil  durch  einen  Fehler  in  der  Bestimmung 
der  Selbstinduktion  der  Rolle  kompensiert.  Weber  berechnet  dieselbe  zu 
2,8751  •  10^  mm,  während  die  experimentelle  Bestimmung  2,259  ergab.  Nach 
einer  späteren  Berechnung  von  Stefan*)  müßte  statt  dessen  die  Zahl  2,149  ön- 
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gefühlt  werden.  Die  den  Messungen  zugrunde  liegende  B.A.U.  war  nicht  weiter 
verifiziert  worden;  die  Vergleichung  derselben  mit  dem  Widerstand  des  Induiitors 
wurde  mit  Hilfe  eines  Differentialgalvanometers  und  eines  Magnetinduktors  als 
Stromquelle  ausgeführt,  so  daB  Fehler  infolge  der  Selbstinduktion  bä  dieser 
Messung  zu  erwarten  sind. 

Die  Rotation  der  Rolle  erfolgte  mit  der  Hand,  und  zwar  nur  mit  einer 
einngen  Geschwindigkeit;  es  fehlt  somit  jede  Kontrolle,  ob  die  Korrektionen 
richtig  angebracht  worden  sind.  Die  mit  verschiedenem  Drehungssinn  aus- 
geführten Messungen  unterscheiden  sich  um  etwa  ViVo'  '^^^^  ^^  hierfOi  eine 
Ursache  ersichtlich  ist;  die  Mittel  der  vier  Reihen  schwanken  außerdem  um 
'/,%.     In  Anbetracht  aller  dieser  Umstände  kann  dem  erhaltenen  Resultat: 

1  B.A.U.  =  0,9877  Ohm 

kein  großes  Gewicht  beigelegt  werden.  Dorn  hat  diese  Zahl  nicht  berflck* 
nchtigt 

6.  Methode  von  Lippmakn.  Bei  der  von  Lippmann')  angegebenen  Me- 
thode rotiert  eine  kleinere  Rolle  im  Innern  einer  größeren,  welche  von  einem 
konstanten  Strom  durchQossen  wird.  In  der  ersteren  Rolle  wird  wie  bei  der 
vorstehenden  Methode  durch  die  Rotation  eine  periodisch  wechselnde  elektro- 
motorische Kraft  induziert,  die  aber  nur  in  dem  Moment  gemessen  wird, 
wenn  sie  ihren  größten  Wert  besitzt.  In  diesem  Zeitpunkt  wird  die  Rolle 
mittelst  einer  Unterbrechervorrichtung,  im  vorliegenden  Falle  durch  eine  Stimm- 
gabel, mit  einer  Leitung  in  Verbindung  gesetzt,  welche  zu  einem  Galvanometer 
und  zu  zwei  Punkten  der  primären  Leitung  fDhrt  Wenn  die  beiden  Potential- 
differenzen  gleich  groß  sind,  d.  h.  bei  einer  bestimmten  Rotationsgeschwindigkeit, 
flieftt  kein  Strom  durch  das  Galvanometer.  Der  Widerstand  zwischen  den  beiden 
Verzweigungspunkten  wird  dann  in  gleicher  Weise,  wie  bei  der  vorigen  Methode 
berechnet. 

Nach  dieser  Methode  ist  eine  Ohmbestimmung  von  WuiLLKtJMiKR^  aus- 
geführt worden.  Die  Schwingungsdauer  der  Stimmgabel  wurde  nach  den  eigent- 
lichen Versuchen  mittelst  eines  Fantographen  ermittelt.  Das  Solenoidfeld  ist 
unter  der  Annahme  eines  genau  gleichen  Abstandes  der  Windungen  berechnet 
worden.  Für  den  TemperaturkoefBzienten  des  Quecksilbeiwiderstandes  bei 
den  Quecksilbemormalen  ist  der  zu  kleine  Wert  von  Mascart,  db  Nervills 
und  BsNOrr  benutzt  worden;  doch  ist  nicht  ang^eben  worden,  welche  Tem- 
peratur die  Widerstände  bei  der  Messung  besessen  haben.  Dorn  vergrößert 
deshalb  den  von  Wuilleuuier  selbst  angegebenen  Wert  1,06267  auf  1,0628 
bis  1,0629. 

Die  vorstehend  aufgeführten  Messungen  sind  von  Dorn  in  folgender  Weise 
verwertet  worden: 

A.  Halbes  Gewicht 

Wild 1884  1,06192 

DUNCAN,   WiLKBS,   HtlTCBINSON  .      1889  852 

MA5CART,  DB  NertiLlb,  Benoit     1884  298 

KiuABix 1888  2K0 

Mittel  1,06272 
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KleinMer  Wert 

Gröfltet  Wert 

1,0U271 

1,06271 

243 

245 

255 

291 

290 

290 

S20 

820 

802 

828 

265 

801 

280 

280 

SIO 

310 

280   ' 

316 

267 

285 

Eittel     1,06280 

1,06294 

Kohlrausch 188S 

Dorn 1889 

Rati^igh  und  Sidcewick  .     .  1883 

ROWLAND,    KlUBALL,    DUHCAN    .  1884 

ROWLAND 1887 

Jones 1890 

Glazebrook,  Dodds,  Sargant  1883 

HiMSTEDT 

RowLAND  und  Kimball  .     .     .  1884 

Ratleigh 1882 

woilleümier 1890 


Unter  Berücksichtigung  der  Beobachtungen  mit  halbem  Gewicht  folgt  als 
Hauptmittel  1,06279  biw.  1,06290. 

Dorn  hält  den  Wert  1,0626  für  den  wahrscheinlichsten;  diese  Zahl  ist 
auf  1,068  abgerundet  als  internationaler  Wert  des  Ohm  in  der  gesetzlich  naher 
definierten  Quecksilbe reiaheit  angeQommen  worden  (p.  287). 

Wenn  man  die  bisher  ausgeführten  Ohmbestimmungen  überblickt,  so  kann 
man  sich  des  Eindrucks  nicht  erwehren,  daß  ihnen  noch  eine  erhebliche  Un- 
sicherheit anhaftet,  die  keineswegs  nur  in  den  Methoden  b^ründet  ist  Mit 
den  heute  zur  Verfügung  stehenden  Hilfsmitteln  und  der  Erfahrung  in  PT^zisions- 
messungen,  sowie  unter  Benutzung  der  vorhandenen  sicheren  empirischen  Ein- 
heiten erscheinen  Neubestimmungen  des  Wertes  durchaus  aussich tsvoll  und 
wünschenswert  Man  hat  daher  neuerdings  in  verschiedenen  Staatslaboratorien 
wieder  Ohmbestimmungen  in  Angriff  genommen.  In  Teddingion  wird  die 
LORENZäche  Methode  mit  einem  Apparat  groSer  Dimension  ausgeführt,  in  der 
Physikalisch- Technischen  Reichsanstalt  in  Charlottenburg  wird  eine  bisher  noch 
nicht  angewandte  Methode  benutzt  Eine  Selbstinduktionsrolle  wird  möglichst 
genau  geometrisch  ausgemessen  und  der  Koeffizient  der  Induktion  daraus  be- 
rechnet; dieselbe  Rolle  wird  durch  elektrische  Vergleichung  mit  einer  absolut 
bestimmten  Kapazität  auf  die  empirische  Widerstandseinheit  zurückgeführt,  woraus 
sich  dann  die  gesuchte  Beziehung  ergibt  Man  hofit,  mit  diesen  Methoden  die 
Ohmbestimmung  bis  auf  Bruchteile  von  Zehntausendstel  ausfahren  zu  können. 
Das  Maß  der  Übereinstimmung  der  in  den  verschiedenen  Laboratorien  durch- 
geführten Messungen  wird  zeigen,  wie  weit  man  auf  diese  Weise  mit  der  Ge- 
nauigkeit kommen  kann. 

2.  Abiolnte  Xeiinng:  dea  Stromea  and  d«r  «lektromotoriiohen  Knft. 
Ebenso  wichtig  wie  die  Kenntnis  des  Wertes,  welchen  die  Quecksilbereinheit,  in 
absoluten  Einheiten  ausgedrückt,  besitzt,  ist  auch  die  Kenntnis  der  absoluten 
Stromstarke,  weiche  der  durch  den  Silbemiederschlag  definierten  Stromstarke 
entspricht. 

In  engem  Zusammenhang  hiermit  steht  die  Kenntnis  der  elektromotorischen 
Kraft  des  Normalelements  in  absoluten  Einheiten. 

Auf  dem  hier  in  Betracht  kommenden  Gebiete  sind  dreierlei  Arbeiten  zu 
unterscheiden.     Zunächst  1.  diejenigen,   welche  direkt  die  Beziehung  der  abso- 
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luten  Stromstärke  zu  den  Angaben  des  Silbervoltameters  bestimmen  —  dies  ist 
meist  bei  den  alteren  Arbeiten  dieser  Art  der  Fall  — ,  sodann  2.  solche  Mes- 
sungen, bei  denen  eine  absolut  gemessene  Stromstärke  mit  Hilfe  eines  bekannten 
Widerstandes  in  Beziehung  gesetzt  wird  zu  der  Spannung  eines  Normale! ements; 
und  endlich  3.  diejenigen  Arbeiten,  welche  die  Beziehung  zwischen  den  Angaben 
des  Silbervohameters  und  einem  Normalelement  mit  Hilfe  eines  Widerstandes 
bestimmen.  Es  ist  dabei  zu  beachten,  dafi  man  nicht  in  allen  Fallen  die  gleichen 
Grundeinheiten  benutzt  und  daß  daher  bei  der  Anwendung  der  verschiedenen 
Zahlen  eine  gewisse  Voisicht  geboten  ist 

Die  erst  angefahrten  Messungen  liefern  einen  Wert  fOr  das  Silberaquivalent  in 
absoluten  CG S.- Einheiten.  Der  gesetzlich  für  die  empirische  internationale  Strom- 
einheit festgesetzte  Wert  ist  1,11800  mg/sck.  (siehe  p.  287).  Das  Verhältnis  beider 
Zahlen  liefert  auch  das  Verhältnis  der  internationalen  zur  absoluten  Strom einheit. 
Die  zuletzt  angefahrte  Messung  andererseits  ergibt  die  Spannung  des  WsSTONSchen 
Elements  ausgedrückt  in  der  gesetzlichen  internationalen  Stromeinheit  und  der 
entsprechenden  Widerstandseinheit  (als  E  =  JR),  also  in  internationalen  Volt 
Bei  den  Messungen  dagegen,  welche  an  zweiter  Stelle  angefahrt  sind,  wird  die 
Spannung  des  Normalements  weder  in  intern adonalen,  noch  in  absoluten  Ein- 
heiten gemessen,  sondern  die  Stromstarke  wird  absolut  bestimmt,  der  zur  Messung 
benutzte  Widerstand  dagegen  ist  in  internationalen  Einheiten  ausgewertet  Aus 
diesen  Messungen  kann  also  die  absolute  Zahl  erst  abgeleitet  werden,  wenn  die 
Ohmbestimmung  hinreichend  genau  ausgeführt  ist.  Umgekehrt  kann  man  aber 
auch  aus  der  in  anderer  Weise  bestimmten  Beziehung  zwischen  der  Spannung 
des  Normalelements  und  den  Angaben  des  Silbervoltameters  gemäB  den  unter 
2.  au^efÜhrten  Messungen  die  Beziehung  zwischen  der  gesetzlichen  und 
der  absoluten  Stromeinheit  aus  diesen  Zahlen  ableiten.  Nur  muß  man  sich 
stets  vergegenwärtigen,  daB  die  direkt  gemessene  Zahl  weder  in  absoluten 
noch  in  gesetzlichen  Einheiten  ausgedrückt  ist.  Es  ist  deshalb  auch  der 
Name  „semi- absolut"  dafür  gewählt  worden;  doch  ist  dieser  Name  nicht  ein- 
deutig genug. 

Ober  die  für  die  Spannung  des  Normalelements  aus  den  gesetzlichen  Fest- 
setzungen folgende  Zahl  ist  schon  früher  das  Nötige  mitgeteilt  worden(vgl.  p.  285',  6). 
In  internationalen  Einheiten  ist  danach  die  elektromotorische  Kraft  des  Weston- 
schen  Elements  bei  20°  C  gleich  1.0183  Volt  zu  setzen. 

Die  absoluten  Strommessungen  sind  mit  der  Tangentenhussole  oder  der 
Stromwage  bzw.  dem  Dynamometer  angeführt  worden.  Wie  erwähnt,  wurde 
bei  den  alteren  Messungen  dieser  Art  meist  das  Silbe rvoltameter  direkt  benutzt, 
bei  neueren  Messungen  dagegen  ein  Normalelement,  das  erst  nachträglich  mit 
dem  Silbervoltameter  verglichen  wurde  oder  das  an  die  internationale  empirische 
Spannungseinheit  angeschlossen  wurde.  Bei  manchen  dieser  Messungen  ist  die 
dabei  benutzte  Widerstandsbasis  nicht  sicher  bekannt,  so  daß  bei  Verwertung 
dieser  Zahlen  Unsicherheiten  vorhanden  sind.  Einige  derselben  sind  später  um- 
gerechnet worden,  ohne  daß  dadurch  aber  die  Zuverlässigkeit  erhöht  worden 
ist  Erst  seitdem  die  Widerstandseinheit  und  die  Spannungseinheit  durch  die 
internationalen  Vergleichungen  auf  eine  sichere  Basis  gestellt  worden  sind,  ist  es 
möglich,  die  Zahlen  einwandsfrei  zu  vergleichen. 

Die  ersten,  von  W.  Weber  und  R.  Koblrausch,  sowie  von  Mascart') 
angeführten  Bestimmungen  des  Silberäquivalents  sind  nicht  sehr  genau.  Da- 
gegen stimmten  die  von  Ravleigh  und  Sidgewick*)  mit  der  Stromwage  und 

•)  W.  Webbr  n.  R.  KOHLBAUscs,  Pok-  A"".  86.  10. 1866.  —  E.  Mascakt,  Jonrn,  de 
Fbyi.  <2)  3.  283.  1S84. 

■}  Ravlxioh  h.  SiDGXWlCE,  PhiLTniu.  175.  411.  1BS4. 
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von   F.  Kohlrausch')   mit   der   TangenUnbusaole   vorgenommeneD  MesBUDgea 
sehr  gut  Qbereio;  als  Resultat  ergab  sich  bei 

Raylbigh  und  Mra.  Sidqewick  .     .     .     1884     1,1179 
F.  u.  W.  Kohlrausch 1886     1,1188 

Auf  dem  Mittel  der  beiden  Zahlen  basiert  die  Festsetzung  für  das  Silber- 
äquivalent  [p.  298).  Der  von  Rayleegh  gefundene  Wert  kann  durch  den  Ge- 
brauch des  Filtrierpapieis  gefälscht  sein  (p.  284). 

Durch  die  von  Kahle*)  mit  der  HBLUHOLTZschen  Stromwage  (p.  168) 
ausgeführte  Messung  wurden  diese  Zahlen  bestätigt;  er  fand  die  Zahl  1,1168- 
Kahle  verglich  die  Stromwage  mit  einem  CLARKscheu  Element  bri  0**  C  und 
schloß  dieses  andererseits  an  die  Wideistandseinheit  der  Rdchsanstalt  und  an 
das  Silbervoltameter  an. 

Eine  ungefähr  gleichzeitig  von  Fatterson  und  Guthe^  mittelst  der  Strom- 
wage vorgenommene  Bestimmung  des  Silberaquivaleuts  lieferte  dagegen  einen  er- 
heblich grOfieren  Wert,  nämlich  1,1132.  Nach  Ansicht  von  Richards  u.  a.  ist 
dieser  Wert  infolge  des  Einflusses  einer  hypothetischen  „AnodenflOssigkeit"  zu  hoch, 
doch  haben  sich  diese  Ansichten  bei  späteren  Untersuchungen  nicht  bestätigt 
gefunden  (s.  p.  299).  Atmlich  hohe  Werte  wurden  auch  von  Pkllat  und  Potier*), 
sowie  von  Pellat  und  Leduc  (1903)')  gefunden.  Van  Dijk")  dagegen,  der  im 
Jahre  1905  eine  sorgfältige  Messung  des  Silberäquivalents  mittelst  des  Silber- 
voltameters  ausfQhite,  fand  wieder  die  Zahl  1,1160.  Neuere  Messungen  scheinen 
zu  zeigen,  daß  diese  Zahl  nahe  richtig  ist 

Bei  den  Messung^en  der  neueren  Zeit  ist  meist  nicht  das  Silbervoltameter 
direkt  mittelst  eines  absolut  gemessenen  Stromes  ausgewertet  worden,  sondern 
man  bediente  sich,  wie  erwähnt,  der  f&  die  Messung  bequemeren  Normalelemente, 
und  zwar  in  letzter  Zeit  fast  ausschließlich  des  international  als  Normal  an- 
genommenen WESTONSchen  Elements.  In  den  so  gewonnenen  Zahlen  spricht 
sich  au^  noch  die  eventuell  vorhandene  Abweichung  der  Widerstandsbasis  aus, 
so  daS  bei  diesen  Zahlen  häufig  große  Unsicherheiten  vorhanden  sind.  Natürlich 
ist  auch  die  zum  Teil  noch  bestehende  Verschiedenheit  der  zur  Messung  be- 
nutzten Elemente  selbst  eine  weitere  Quelle  von  Unterschieden. 

Für  das  WESTONSche  Normalelement  wurden  in  den  letzten  Jahren  folgende 
„semi-absolute"  Werte  gefunden: 

Bureau  of  Standards^  (Mittel)   .     .     1,0186  bei  ZO'*  C 
National  Physical  Laboratory^.     .  2  „ 

Laboratoire  Central  d'EIectricite") ,  8  „ 

Bei  der  Messung  im  Bureau  of  Standards  wurde  ein  Dynamometer  benutzt, 
dessen  beide  Rollen  senkrecht  zueinander  vertikal  angebracht  waren.  Die 
kleinere  derselben  war  mittelst  eines  Drahtes  aus  Phospborbronze  innerhalb  der 

')  F.  o.  W,  Kohlsausch,  Wied.  Ann.  27.  1.  1886. 

*)  K.  Kahle,  Wied.  Add.  67.  1.  1899. 

*)  C.  W.  Patterson  d,  K.  E,  Guthk,  Phyi.  Rev.  7.  257.  1898, 

•)  Pkllat  et  POTIM,  Jooni.  de  Phys.  (2)  6.  175  uod  9.  381.  1890. 

»)  Psllat  et  Leduc,  C.  R.  130.  1649.  1903.  —  Richards  u.  HEtuRon,  Proe.  Am.  Ac. 
37.  437.  1902. 

•)  Van  Dijk  u.  Kukst,  Ann.  d.  Phvs.  14.  589.  1904.  —  Van  Duk,  Arch.  Neerl.  (8)  8. 
442.  1905. 

')  K.  GuTHE,  Bull.  BuT.  orSund.  3.  69.  1906  und  Ann.  d.  Phyi.  21.  913.  1006. 

»)  W.  K  Ayrton,  T.  Mathxk,  f.  E.  Suith,  PhU.  Tram.  207.  468.   1908. 

>)  P.  Jähst,  F.  Latokte  d.  R.  JOUAtrsT,  Bull.  Soc  Intem,  des  Electr.  8.  459,  1908. 
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gröBereD  Rolle  aufgehängt  und  es  wuide  die  FadeDlorsion  gemesseo,  welche  er- 
forderlich war,  um  die  bewegliche  Rolle  beim  Stromdurchgang  in  der  Ursprung- 
liehen  Lage  festzuhalten.  Die  magnetischeD  Drehmomente  wurden  aus  den  Di- 
mensionen der  Rollen  berechnet  Bei  den  von  Smith  usw.  im  National  Phy- 
sical  Laboratory  in  Teddington  ausgeführten  Messungen  kam  eine  Stromwage 
mit  Spulen  an  beiden  Enden  des  Wagebalkcns  in  Anwendung.  Die  mit  verti- 
kaler Achse  aufgehängtsu  Spulen  bewegten  sich  innerhalb  von  feststehenden 
Spulen  mit  einer  einzigen,  auf  MaiTnorzylinder  aufgewickelten  Windung.  Die 
Anziehung  der  Spulen  wurde  mit  Hilfe  von  Gewichten  kompensiert. 

In  ahnlicher  Weise  wurden  die  Messungen  im  Laboratoire  Central 
d'Electriciti  in  Paris  vorgenommen.  Nur  waren  die  hier  verwendeten  Spulen 
kürzer  und  bestanden  aus  mehreren  I^agen.  Wie  es  scheint,  waren  die  bei 
diesen  Messungen  benutzten  Widerstands etalons  indessen  nicht  ganz  richtig;  bei 
der  oben  angegebenen  Zahl  ist  hierfür  bereits  eine  Korrektion  angebracht.  In 
einer  spateren  Mitteilimg  wird  als  neu  berechneter  Wert  die  Zahl  1,01836  an- 
gegeben. (Compt.  rend.  IfiS.  718.  1911.)  Dieser  Wert  ist  auch  mit  den  von 
A.  GinLLKT  (Bull.  Sog.  Int.  des  Electr.  8.  585.  1908)  und  H.  Pbllat  (ibid.  573) 
gefundenen  Zahlen  in  guter  Übereinstimmung. 

Aus  den  absolut  bestimmten  Werten  für  die  Spannung  des  Normalelementes 
laBt  sich  der  Wert  des  Silberaquivalentes  ableiten,  wenn  die  Beziehung  zwischen 
der  Spannung  des  Normal  dementes  und  dem  Silberaquivalent  bekannt  ist.'] 

In  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt  war  (unter  Zugrundelegung 
des  Silberaquivalentes  1,11800)  für  die  Spannung  des  WssTOirschen  Elementes 
im  Jahre  1898  der  Wert  1,0^849  Volt  bei  20"  C  gefunden  worden,  wahrend 
spatere  Messungen  (1908]  für  das  Element  mit  normalem  Merkurosulfat  (vgl.  p.  S12) 
die  Zahl  1,01834  ergaben.  Die  ungefähr  gleichzeitigen  Messungen  von  SHrrn, 
Mather  und  Lowry,  die  unter  Benutzung  von  Fillrierpapier  ausgeführt  waren, 
lieferten  den  Wert  1,01843  ^.  Das  Mittel  der  beiden  letzten  erwähnten  Zahlen 
führte   zu   der  Festsetzung  des  voriäufigen  Wertes  in  London  1908  (^1.  p.  286). 

Die  teilweise  Diskrepanz  der  Resultate  war,  wie  bereits  erwähnt,  die  Ursache, 
daß  im  Frtlhjahr  1910  in  Washington  der  Wert  .des  WESTONSchen  Elements  mit 
Hilfe  des  Silbervoltaißeters  durch  gemeinsame  intemationaie  Messungen  neu  be- 
stimmt imd  daraufhin  von  dem  Rayleigh  -  Komitee  zu  1,0183  Volt  bei  200C 
(p.  285)  fes^elegt  wurde.  (Bei  diesen  Messungen  wurden  die  mit  Benutzung  von 
Filtrierpapier  angestellten  Versuche  ausgeschlossen.) 

In  der  Folge  ist  noch  eine  sehr  sorgfilltige  Messung  der  Spannung  des 
WESTONschen  Normalelementes  von  Haga  und  Boereua^  vorgenommen  worden. 
Die  bei  dieser  Arbeit  benutzten  Widerstände  und  Normalelemente  sind  mit  den 
Knheiten  der  Reichsanstalt  und  des  National  Physical  Laboratory  verglichen 
worden,  so  daB  die  Basis  der  Messungen  sichergestellt  ist  Zur  absoluten 
Messung  des  Stromes  t^iente  dne  Tangentenbussole,  wie  bei  den  in  demselben 
Laboratorium  ausgeführten  Messungen  von  vah  Duk  und  Kunst.  Haga  fand 
als  Wert  des  Westoh sehen  Elements  bei  17"  C  1,01835  Volt  (also  1,01824  bei 
20")  unter  Zugrundelegung  des  absolut  gemessenen  Stromes  und  des  internatio- 
nalen Ohms.  Hieraus  würde  sich  rückwärts  für  das  Silberaquivalent  die  Zahl 
1,11806  berechnen,  wenn  man  die  in  Washington  gefundene  Beziehung  zwischen 
dem  Silbe rvoltameter  und  dem  Normalelcment  zu  Hilfe  nimmt. 

Ganz  neuerdings  ist  auch  im  Bureau  of  Standards  in  Washington  von  Rosa, 

>)  Sind  A  ond  £,  A'  nod  E'  zusammengehcrige  Werte  des  SilberiquivaUnta  und  der 
Spmnnnng  des  Nonnalelementet,  so  muO  sein;  A£=  A'  E'. 

■)  VgL  W.  JAEOXK  und  H.  von  Steinwehk,  Zlschr.  f.  iDstrk.  28.  3Ö7.  190B. 

*)  H.  Haqa  d.  J.  Boekeua,  Proc  Kon.  Akad.vaoWetensch^pen,  Amtlerdun  1910,  p.5BT. 
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DoRSEV  und  Miller')  eine  Messung  der  Spannung  des  WESTOVschen  Ele- 
mentes in  denselben  Einheiten  vorgenommen  worden.  Sie  leiten  daraus  die 
Zahl  1,11804  für  das  Silberäquivalent  ab. 

Auch  zur  Festsetzung  des  Verhältnisses  zwischen  der  internationalen  und 
der  absoluten  Stromstärke  sind,  wie  aus  dem  Votstehenden  hervorgeht,  noch 
weitere  Messuogen  mit  zuverlässigen  Einheiten  notwendig. 

Zurzeit  lassen  sich  also  weder  fOr  das  Ohm  noch  für  das  Ampere  die 
Verhältniszahlen  zwischen  den  absoluten  und  internationalen  Einheiten  mit  Sicher- 
heit angeben.  Es  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  bis  auf  weiteres  bei  allen 
Messungen  die  internationalen  Einheiten  zugrunde  zu  legen,  und  bei  der  Um- 
rechnung in  mechanisches  Mafi  anzunehmen,  daß  die  absoluten  Einheiten  den- 
selben Wert  besitzen,  wie  die  internationalen, 

3.  Kritiaohe  Oeaohwiadigkoit  Die  Konstante  v  [p.  279],  welche  das  Ver- 
hältnis der  elektrischen  Einheiten  im  elektrostatischen  und  elektromagnetischen 
Maflsystem  vermittelt  und  welche  der  Lichtgeschwindigkeit  gleich  ist,  wird  da- 
durch gemessen,  daS  eine  elektrische  GrSfie  in  beiden  Maßsystemeh  bestimmt 
wird,  woraus  sich  dann  das  gesuchte  Verhältnis  ergibt. 

Am  genauesten  ist  wohl  die  mit  dem  Kondensator  ausgeführte  Messung, 
bei  der  die  elektrostatische  Kapazität  aus  den  Dimensionen  desselben,  die  elektro- 
magnetische aus  den  p.  316  ang^ebenen  Methoden  bestimmt  wird. 

Die  neuesten  Messungen  dieser  Art  sind  im  Bureau  of  Standards  von  Rosa 
und  Dorsey')  ausgeführt  worden,  welche  als  Verhältnis  zahl  —  auf  das  Vakuum 
umgerechnet  —  den  Wert  2,9971  X  lO'"  (in  CGS, -Einheiten)  finden.  In  dieser 
Mitteilung  ist  auch  eine  eingehende  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Lite- 
ratur angegeben,  ebenso  auch  bis  zum  Jahre  1900  bei  Abraham  (Rapp.  au 
Congess.  1900),  der  aus  den  bis  dahin  vorliegenden  Messungen  die  Mittelzahl 
3,0001  X  lO*"  ableitet. 

')  E.  B,  Rosa,  N.E.  Dorsev,  J.M.  Milleb,  Bull.  Bur,  of  Stand.  8.  287.  1912.  Vgl.  auch 
noch  die  MiUeüungen  von  P.  Jankt  u,  R.  Jouadst,  Bull.  Soc,  loL  des  Electr.  8  409.  1908.  — 
P.  JANET,  F.  Lapohte,  P.  DK  lA  GoBCE,  ibid.  8.  628.  1908,  —  F.  Lapokik  u.  P,  dk  la  Gobcx, 
ibid.  10.  151.  1910.  —  R.  Jocadst,  ibid.  10.  187.  1910. 

*)  £.  B.  Rosa  und  N.  E.  Dossev,  BnU.  Bureau  of  Standards  9.  605.  IBOT. 
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Elektrische  Konvektion. 

Von  A.  EicHENWAtD,  Moskau. 
(Di«  Literatur  iit  bU  Ende  1913  berflcküditiEt.) 

Unter  elektrischer  KoDvektioD  versteht  man^)  „die  Fortführung  der  Elek- 
trizität durch  Bewegung  ihrer  ponderablen  Träger". 

Man  unterscheidet  bekanntlich  wahre,  fingierte  und  freie  Elektrizität;  dem- 
entsprechend kann  auch  wahrer,  fingierter  und  freier  Konvektionsstrom  durch 
Bewegung  der  Materie  entstehen. 

Wahren  Konvektionsstrom  erhält  man  auf  der  Oberfläche  der  Leiter,  wenn 
sich  dieselben  in  einem  elektrischen  Felde  bewegen.  Es  kann  zwar  auf  der  Ober- 
fläche der  Isolatoren  auch  wahre  Elektrizität  erzeugt  werden  (z.  B.  durch  Reibuikg 
oder  Spitzenladung),  da  aber  hier  die  experimentellen  Versuchsbedingungen  nicht 
gut  definierbar  sind,  so  kommt  dieser  Fall  hier  gar  nicht  in  Betracht. 

Fingierter  Konvektionsstrom  entsteht  auf  der  Oberfläche  eines  sich  be- 
wegenden polarisierten  Dielektrikums. 

Freier  Konvektionsstrom  ist  eine  Kombination  von  beiden  vorangehenden. 


L    Bew^^  Leiter  im  elektriBohen  Felde. 

L    'Wahre  elektiische  Konvektion. 

Nach  der  üblichen  Vorstellung  ist  die  Elektrizität  auf  den  Leitern  im  Gegen- 
satz zu  den  Isolatoren  frei  beweglich  und  es  entstehen  folgende  naheliegende  Fragen: 

1.  Wird  die  Elektrizität  vollständig  von  dem  bewegten  Leiter  fortgeführt  oder 
entsteht  dabei  —  wenn  auch  teilweise  —  ein  Zurückgleiten  der  Elektrizität,  also 
eine  Strömung  derselben  relativ  zum  Leiter? 

Wir  wollen  solche  Leitungsströme,  welche  durch  die  Bewegung  der  Leiter  im 
elektrischen  Felde  entstehen,  Konduktionsströme*)  nennen,  um  sie  von  den 
galvanischen  Strömen,  Thermoströmen,  Induktionsströmen  usw.  zu  unterscheiden, 

2.  Wie  verhält  sich  die  Influenzladung  bei  relativer  Bewegung  des  influen- 
zierenden  und  des  influenzierten  Körpers;  wird  diese  Ladung,  die  ja  mit  der  in- 
fluenziereaden  bewegten  Ladung  durch  elektrische  Kraftlinien  gebunden  ist,  auch 
in  Bewegung  gesetzt  und  mitgeführt? 

3.  Bleibt  die  elektrostatische  Schirmwirkung  der  Leiter  auch  bei  bewegten 
Ladungen  bestehen? 

4.  Wird  der  elektrische  Konvektionsstrom  auch  durch  ein  magnetisches  Feld 
begleitet  wie  ein  gewöhnlicher  galvanischer  Strom  ? 

Alle  diese  Fragen  wurden  tatsächlich  von  verschiedener  Seite  aufgeworfen 
und  auch  experimentell  beantwortet.  In  bezug  auf  die  ersten  zwei  Fragen  muß 
sofort  bemerkt  werden,  daß  ein  Konduktionsstrom  wie  auch  jeder  galvanische 
Strom  im  Leiter  nur  dann  entstehen  kann,  wenn  verschiedene  Teile  des  Leiters 
me  Potentialdifferenz  aufweisen  und  es  lassen  sich  Bedingungen  augeben,  bei 
welchen  auch  bei  bewegtem  Körper  zu  solchen  Potentialdifferenzen  kein  Anlaß 

^  H,  V.  HauiaoLTZ.     Ge%.  Abh.  I.  p.  779.  7»1. 
^  H.  V.  Hblmbolte.    Ge».  Abh.  L  p.  7M. 

Cum,  Eltknidtli.    U. 
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gegeben  wird.  Die  Bewegung  muß  so  vollzogen  werden,  daß  in  jedem  Moment  das 
Feld  relativ  zum  I^iter  ein  elektrostatisches  bleibe.^) 

Bew^t  sich  z.  B.  in  einem  unendlichen  ebenen,  mit  Elektrizität  geladenen, 
Kondensator  eine  seiner  Belegungen  parallel  zu  sich  selbst  und  mit  gleichförmiger 
Geschwindigkeit,  so  bleibt  das  Feld  stationär,  und  es  kann  bei  solcher  Bewegung 
in  keiner  dieser  Belegungen  ein  Konduktionsstrom  entstehen.  Ganz  ebenso  —  bei 
einem  Rotationskörper,  welcher  mit  konstanter  Umdrehungsgeschwindigkeit  um 
seine  Symmetrieachse  rotiert,  indem  das  elektrostatische  Feld  auch  symmetrisch 
um  dieselbe  Achse  angeordnet  ist;  hier  bleibt  auch  das  ganze  Feld  stationär  und 
es  entstehen  keine  Konduktionsströme  weder  in  dem  rotierenden  noch  in  den  be- 
nadibarten  unbeweglichen  Leitern. 

Wir  wollen  solche  Fälle- —  reine  elektrische  Konvektion  nennen.') 

Es  wurden  von  manchen  Autoren  verschiedene  Zweifel  erhoben,  ob  bei  den  oben 
angegebenen  Bedingungen  tatsächlich'  reine  elektrische  Konvektion  stattfindet. 

Aber  schon  Rowland*)  bei  seinen  ersten  Versuchen  über  die  magnetischen 
Wrkungen  der  elektrischen  Konvektion  hat  diese  Frage  in  positivem  Sinne  be- 
antwortet. Bei  ihm  rotierte  nämlich  eine  vergoldete  Ebonitscheibe  zwischen  zwei 
ihr  parallden  ebenfalls  vergoldeten  Glasscheiben,  und  Rowland  zeigte,  daß  bei 
einer  Ladung  des  so  gebildeten  Kondensators  die  magnetischen  Wirkungen  des 
Konvektionsstromes  dieselben  bleiben,  ob  die  Vergoldung  der  Scheibe  gleichmäßig 
ihre  ganze  Oberfläche  bedeckt  oder  in  einzelne  Sektoren  eingeteilt  ist.  Die  Elek- 
trizität wird  demnach  von  den  rotierenden  vollen  Scheiben  ebenso  gut  fortgeführt 
wie  von  dnem  rotierenden  Sektor,  wo  die  Fortführung  augenscheinlich  außer  Zweifel 
steht.  Auch  in  den  feststehenden  Scheiben  war  die  Einteilung  in  Sektoren  ohne 
Einfluß;  hier  bildete  sich  also  auch  kein  Konduktions  ström,  denn  wäre  dieses  der 
FaU,  so  würd^  der  so  entstandene  Strom  die  magnetischen  Wirkungen  des  Kon- 
vektionsstromes stören,  was,  wie  Rowland  gezeigt  hat,  bei  ihm  nicht  der  Fall  war. 

Direkte  Versuche,  über  diese  Frage  hat  A.  Eichenwald*)  angestellt.  Zwd 
Mikanitscheiben  waren  mit  ringförmigen  Stanniol belegungen  versehen  und  bil- 
deten so  einen  Kondensator.  Jeder  Stanniolring  war  an  einer  Stelle  aufgeschnitten 
und  die  so  entstandenen  zwei  Enden  mit  zwei  auf  der  Achse  sitzenden  Schleif- 
ringen leitend  verbunden.  An  den  Schleifringen  angelegte  Bürsten  führten  zu  einem 
empfindlichen  Galvanometer,  so  daß  der  in  den  Stanniolbelegungen  sich  etwa  bil- 
dende Konduktions  Strom  den  Weg  durch  das  Galvanometer  nehmen  mußte.  -  Bei 
der  Ladung  des  Kondensators  bis  auf  6000  Volts  und  bei  schneller  Rotation  der 
einen  Belegung  um  ihre  Achse  wurde  ein  Konvektions ström  von  der  Ordnung 
10"'  Amp.  erzeugt.  Das  mit  der  rotierenden  oder  stillstehenden  Belegung  ver- 
bundene Galvanometer  zeigte  aber  keine  dauernden  Ablenkungen,  obgleich  seine 
Empfindlichkeit  10~*  Amp.,  also  10000  mal  größer  war  als  die  zu  beobachtenden 
Ströme.    In  diesen  Grenzen  muß  also  die  Theorie  als  bestätigt  angesehen  werden. 

Gehen  wir  nun  zu  der  dritten  oben  gestellten  Frage  über,  nämlich  der  Gültig- 
keit der  elektrostatischen  Schirmwirkung  auch  bei  bewegten  Ladungen,  so  ist  es 


')  Die  allgemeine  Bedingung  fUr  das  Gleichgewicht  der  Elektrizität  auf  bewegtem  Leiter 
ist  die  KoDstani  des  Konvektionspotenlials  (M.  Abraham,  Theorie  d.  Elektrizität  S.  Aufl. 
1908.  II.  p.  160).  Nun  unterscheidet  sich  der  Konvektionapotential  vom  gewöhnlichen  elektro- 
statischen Potentiale  nur  m  Gröflec  iwcitcr  Ordnung  von  ß,  wo  ß  das  Verhältnis  der 
Geschwind^Veit  des  Körpers  lu  der  Lichtgeschwindigkeit  bedeutet.  Bei  den  hier  besdirie- 
benen  Verjuchcn  ist  ß*  von  der  Ordnung   10~",  also  zu  vernachlässigen. 

*)  Hierzu  wollen  wir  gleich  hemerken,  daß  hei  ungleichCöimiger  Bewegung  oder  bei 
veränderlicher  Ladung  der  Leiter  das  von  dem  Konvektionsstrom  erzeugte  magnetische 
Feld  veränderlich  wird  und  es  entstehen  dadurch  Induktionsströme,  welche  sich  den  Kon- 
TektionsstrümEQ  überlagern. 

Solche  Fälle  werden  weiter  unten  behandelt. 

')  H.  V.  Helmholte,  Ges.  Abhandl.  I.  p.  793. 

*}  A.  Eichenwald,  Ann.  d.  Phys.  U.  1&.  1903.     Vergl.  untan  Pig.36Su.259. 
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klar,  daß,  wenn  bei  reiner  elektrischer  Konvektion  keine  Konduktionsströme,  also 
auch  keine  Potentialdifferenzen  in  den  Leitern  erzeugt  werden,  so  kann  auch  das 
elektrisch«  Feld  in  die  Leiter  nicht  eindringen.  Eine  zur  Erde  abgeleitete  leitende 
Hülle  muß  also  auch  bei  bewegten  Ladungen  genügenden  elektrostatischen  Schutz 
leisten,  ebenso  wie  bei  ruhenden.  Da  aber  hierüber  dennoch  Zweifel  geäußert 
wurden,  so  hat  A,  Eichenwald*)  bei  der  Wiederholung  des  RowLANDschen  Ver- 
suches erstens  eine  Magnetnadel  und  zweitens  eine  genau  gleichdimensionierte 
Kupfemadel  in  das  durch  eine  Hülle  aus  elektrolytischem  Kupfer  elektrostatisch 
geschützte  Magnetometergehäuse  eingehängt  und  erhielt  im  zweiten  Falle  keine 
Ablenkungen,  wohl  aber  im  ersten.  Das  beweist,  daß  die  Magnetnadel  bei  diesen 
Versuchen  tatsächlich  durch  magnetische  und  nicht  durch  elektrische  Kräfte  be- 
wegt worden  ist  und  daß  das  elektrische  Feld  der  bewegten  l^adung  in  die  leitende 
Hülle  nicht  eindringen  kann.  .     ■ 

Indem  so  die  ersten  drei  oben  gestellten  Fragen  beantwortet  sind,  muß  noch- 
mals hervorgehoben  werden,  daß  alles  gesagte  nur  für  reine  elektrische  Kon- 
vektion seine  Gültigkeit  behält  (vgl.  unten  über  Konduktionsströme). 

Wir  gehen  jetzt  zur  letzten  und  wichtigsten  Frage  über. 

2.  Mafrnetlsche  Wirkungen  des  wahren  KoaTektlonsstromes. 

Die  Frage  über  die  magnetischen  Wirkungen  der  elektrischen  Konvektion 
finden  wir  schon  bei  M.  Faraday'),  und  Cl.  Maxwell')  hat  sogar  eine  Versuchs- 
anordnung angegeben,  welche  diese  magnetische  Wirkungen  zu  beobachten  erlauben 
würden.  Diese  Versuchsanordnung,  die  aus  einer  empfindlichen  Magnetnadel  be- 
stand, welche  in  der  Nähe  einer  schnell  rotierenden  geladenen  Scheibe  aufgehängt 
werden  sollte,  wurde  auch  tatsächlich  von  den  meisten  Experimentatoren  zu  diesen 
Untersuchungen  benutzt. 

Für  H.  V.  Helmholtz*)  stand  diese  Frage  in  engem  Zusammenhang  mit  den 
verschiedenen  von  ihm  kritisch  durchprüften  Theorien  der  Elektrodyriamik.  Sollte 
nämlich  die  elektrische  Konvektion  kein  Magnetfeld  erzeugen,  so  wäre  es  möglich, 
Endpunkte  von  Leitungsströmen  zu  realisieren.  Solche  Stromenden  sollten  nach 
gewissen  Potentialgesctzen  ponderomotorische  Wirkungen  auf  geschlossene  Ring- 
magnete ausüben.  Die  von  N.  Schiller')  auf  Anregung  von  H,  v.  Helmholtz 
angestellten  Versuche  gaben  ein  negatives  Resultat  und  zeigten  also,  „daß  entweder 
die  vom  Potentialgesetze  angezeigten  Wirkungen  der  Stromenden  nicht  existieren, 
oder  außer  diesen  Wirkungen  noch  solche  der  konvektiv  fortgeführten  Elektrizität 
bestehen,  ließen  aber  die  letzte  Frage  unentschieden." 

Die  ersten  direkten  Versuche  über  die  magnetischen  Wirkungen  elektrischer 
Konvektion  sind  von  H.  Rowland")  im  Helmholtz  sehen  Laboratorium  aus- 
geführt worden. 

RowLAND  ließ  eine  horizontale  Ebonitscheibc  von  21,1  cm  Durchmesser  und 
0,5  ein  Dicke  um  eine  vertikale  Achse  rotieren.  Die  Ebonitscheibe  war  beiderseits 
vergoldet  und  befand  sich  zwischen  zwei  ebenfalls  vergoldeten  festen  Glasscheiben. 
Es  bildete  sich  somit  ein  Kondensator,  dessen  innere  Belegung  die  von  der  Achse 
isolierte  Vergoldung  der  Ebonitscheibe  bildete  und  dem  als  äußere  Belegung  die 
vergoldeten  Glasscheiben  dienten.  Dicht  über  der  oberen  Glasscheibe  war  ein 
empfindliches  astatisches  Magnetnadel  paar  an  einem  in  der  Wand  befestigten  Arme 
aufgehängt.    Die  beiden  Nadeln  waren  in  einem  zur  Erde  abgeleiteten  Messingge- 


•)  A.  Eichenwald,  Phys.  Ztschr.  2.  704.  1901. 

*)  M.  Faradat,  Exp.  rea.  XIII  ser.  art.  1654— 16ö7.  1838.  —  Ostwalds  Klassiker  Nr.  128. 
^  J.  C.  Maxwell,    Electricity    and    Magnetiam.  II,  art,  769,  770.  1873. 
•)  H.  V.  Helmholtz.  Gm.  Abh,  I.  779.  781. 
')  N.  Schiller,  Pogg.  Ann.  160.  466.  837.  18T6. 

*)  H.  V.  HELwaoLTz,   Ges.  Abh.  I.  791;   Pogg.  Ann.  168.  487.  1876;   Ber.   der  Berl,  Akad. 
211.  1876.  —  H.  A.  RoWLAMD,  Americ.  J.  oi  Science  p.  30-  1878.. 
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häuse  eingeschlossen;  sie  waren  1^  cm  lang  und  17,98  cm  weit  voneinander  ent- 
fernt; ihre  Richtung  war  normal  zum  Scheibenradius  und  ihre  Position  —  nahe 
am  Rande  derselben.  Die  Ablenkungen  der  Nadel  wurden  durch  Spiegel  und  Fem- 
tohr  beobachtet.  Die  Ladung  der  rotierenden  Ebonitscheibe  geschah  mittels  eioer 
Spitze,  welche  in  einem  Abstände  von  0,03  cm  vom  Rande  derselben  entfernt  war; 
die  äußeren  Belegungen  wurden  geerdet.  Bei  der  Rotation  der  geladenen  Scheibe 
erhielt  H.  Rowland  Ablenkungen  der  Hagnetnadel  von  5 — 7*/^  Skalenteile,  welche 
mit  dem  Zeichen  der  Ladung  und  mit  der  Rotationsrichtung  ihren  Sinn,  der  Ah- 


pÄRESchen  Regel  entsprechend,  änderten.  Die  Größe  der  Ablenkungen  entsprach 
auch  der  Theorie,  soweit  es  die  Genauigkeit  dieser  ersten  Versuche  zu  erwarten  er- 
laubte. 

Die  RowLANDschen  Versuche  wurden  von  W.  C.  Röntgen^)  wiederholt  und 
bestätigt  gefunden.  E.  Lscher*)  dagegen  konnte  keine  m^netischen  Wirkungen 
beobachten. 

Dann  hat  H.  Rowland  zusammen  mit  C  Hutcbinson*)  einen  neuen  ver- 

Wi«d.  Ann.  S5.  264.  1S8S;  «.  93.  ISBO. 


»)  W.  C.  RöNTOBN.  Ber.  d.  BerL  Akad.  198. 
*)  E.  Lbcheh,  Rep«rt.  d.  Phys.  161.  1889, 
^  H.  RowLAHD  und  C.  HuTCHiNSOH,  Pbil.  Mag.  (S)  87.  445. 
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vtdlkommneten  Apparat  (Fig.  253)  gebaut^  um  die  Versuche  mit  größerer  Genauig- 
keit zu  wiederholen.  In  diesem  Apparat  wurden  zwei  vertikale  vergoldete  Ebonit- 
scheiben  DD,  welche  um  horizontale  Achsen  rotierten,  benutzt.  Zwischen  den 
Scheiben  und  ihnen  parallel  waren  zwei  ebenfalls  vergoldete  Glasscheiben  yy  auf- 
gestellt und  zwischen  diesen  hing  die  Magnetnadel  N,  Die  Scheiben  sind  von  Schutz- 
ringen GG  umgeben,  um  ein  möglichst  homogenes  Feld  im  Bereich  der  Scheiben 
zu  erreichen,  denn  die  Homogenitat  des  Feldes  und  also  Gleichmäßigkeit  der  Ober- 
flächendichte der  Elektrizität  wurde  bei  der  Berechnung  des  von  der  elektrischen 
Konvektion  erzeugten  magnetischen  Feldes  vorausgesetzt.  Das  Magnetometer  be- 
fand sich  zwischen  den  Glasscheiben  und  zwar  so,  daß  das  untere  Magnetsystem  N 
sich  in  den  Verlängerungen  der  Scheibenachsen  befand,  wo  das  Magnetfeld  leicht 
zu  berechnen  war,  das  obere  Magnetsystem  N'  aber  so  weit  von  den  Scheiben,  daß 
die  diesbezüglichen  magnetischen  Wirkungen  nur  ab  Korrektionsglieder  in  die 
Rechnung  fielen. 

Nach  sorgfältiger  Justierung  des  ganzen  Instrumentes  wurden  die  Scheiben 
vermittelst  einer  Elektrisiermaschine,  die  mit  einer  großen  Batterie  Leidener 
Flaschen  parallel  geschaltet  war,  geladen  und  durch  einen  Elektromotor  in  Ro- 
tation versetzt.  Die  Potentialdifferenz  zwischen  den  inneren  und  äußeren  Scheiben 
wurde  mit  einem  absoluten  Elektrometer  gemessen.  Die  Rotationsgeschwindig- 
keit konnte  an  dem  mit  den  Rotationsachsen  gekoppelten  Tourenzähler  abgelesen 
werden. 

Da  die  Ladung  elektrostatisch  gemessen  wurde,  ihre  magnetische  Wirkung 
aber  —  elektromagnetisch,  so  konnte  man  aus  diesen  Versuchen  das  Verhältnis 
der  elektrischen  Einheiten  c  berechnen,  und  die  Übereinstimmung  des  so  bestimmten 
Wertes  mit  dem  allgemein  angenommenen  c  =  3-10"  diente  als  Kriterium  für  die 
Richtigkeit  der  Theorie. 

Die  Versuchsergebnisse  waren  folgende: 

Der  doppelte  Ausschlag  (beim  Kommutieren  der  Ladung)  des  Magnetometeis 
bei  Potentialdifferenzen  zwischen  5000  und  7000  Volts  und  bei  122— 133  Um- 
drehungen der  Scheiben  in  der  Sekunde  war  5 — 8  mm  bei  2,2  m  Skalenabstand. 

Das  beobachtete  Magnetfeld  hatte  eine  Intensität  von  Af=  1/126000  H,  wo 
H  die  Horizontalintensität  des  Erdfeldes  bedeutet. 

Die  Rechnung  gab  für  c  Werte  zwischen  2,26  ■10*'»  und  3,74- 10";  im  Mittel 
3,19 -lO^". 

Bei  diesen  Versuchen  bemerkten  H.  Rowland  und  C.  Hutchinson  eine  eigen- 
tümliche Erscheinung:  es  waren  nämlich  die  Ausschläge  der  Magnetnadel  beim 
Wechsel  der  Rotationsrichtung  der  Scheibe,  bei  sonst  gleichen  Versuchsbedingungen, 
merkwürdigerweise  nicht  gleich;  da  diese  Ungleichheit  immer  eintrat  und  durch 
zufällige  Beobachtungsfehler  nicht  erklärt  werden  konnte,  so  ließen  sie  die  Frage 
über  die  Ursache  dieser  Erscheinung  offen. 

F.  HiMSTEDT^)  benutzte  zuerst  dieselbe  Anordnung  wie  Rowland  und  Röntgen, 
nämlich  mit  horizontaler  rotierender  Scheibe,  stieß  aber  auf  folgende  Schwierigkeiten; 
Erstens  erwies  sich  die  Ebonitscheibe  magnetisch  und  zweitens  entstanden  in  der 
Vergoldung  bzw.  Versilberung  der  rotierenden  Scheibe,  wegen  ihrer  Nähe  zu  der 
Mi^etnadel,  so  starke  Induktionsströme  (Rotationsmagnetismus),  daß  die  da- 
durch bedingten  Ablenkungen  der  Magnetnadel  die  Wirkungen  der  elektrischen 
Konvektion  bedeutend  Oberstiegen.  Beide  Schwierigkeiten  waren  überwunden, 
als  F.  Bimstest  eine  Glasscheibe  statt  einer  Ebonitscheibe  nahm  und  sie  nicht 
vergoldete,  sondern  matt  schleifen  Ueß  und  dann  mit  Graphit  ganz  dünn  anrieb. 
Die  Leitungsfähigkeit  dieser  Graphitschicht  war  groß  genug,  um  eine  schnelle  Ladung 
der  Scheibe  zu  sichern,  war  aber  zu  klein,  um  merkliche  Induktionsströme  zu  er- 
lauben. 

')  F.  HiusTEDT,  Wied.  Ann.  88.  SW.  1889;  40l  720.  1800. 
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Bei  der  größten  erreichten  Geschwindigkeit  —120  Umdrehungen  in  der  Se- 
kunde und  einer  Fotentialdifferenz  der  Scheiben  von  15000  Volt  wurde  bei  3  m  Skalen- 
abstand ein  doppelter  Ausschlag  von  53  mm  beobachtet. 

Ein  anderer  Apparat  von  F.  Himstedt  (Figur  25i)  enthielt  zwei  vertikale  rotie- 
rende Scheiben  ähnlich  wie  bei  Rowland  und  Hutchinson;  sie  waren  aber  nicht 
auf  ihrer  ganzen  Oberfläche,  sondern  nur  am  Rande  S^  S^  auf  die  Breite  von  etwa 
3  cm  mit  Graphit  eingerieben.  Sie  bildeten  somit  zwei  ringförmige  geladene  Leiter, 
weiche  sich  bei  der  Rotation  in  zwei  koaxiale  Kreisströme  der  elektrischen  Kon- 
vektion  verwandelten.  Hixstedt  bezweckte  keine  absolute  Messungen  mit  diesem 
Apparate  zu  machen,  sondern  wollte  nur  die  beobachtbaren  magnetischen  Wir^ 

kungen  möglichst  steigern. 
Zu  dem  Zwecke  hat  er  das 
magnetische  Nadelpaar  M 
so  zwischen  den  beiden 
Scheiben  angeordnet,  daß 
die  untere  Nadel  gerade 
unter  dem  inneren  Rande 
und  die  obere  Nadel  gerade 
über  dem  äußeren  Randa 
der  ringförmigen  Graphit- 
belegung sich  befand.  So- 
mit wirkte  der  Konvek- 
tionsstrom  auf  beide  Nadeln 
in  gleichem  Sinne.  Dank 
dieser  Anordnung  erhielt 
F.  Himstedt  sehr  große 
Ablenkungen  der  Magnet- 
nadel. Bei  117  Umdrehun- 
gen der  Scheiben  in  der 
Sekunde  und  bei  etwa 
5000  Volt  Potentialdifferenz 
erhielt  F.  Himstedt  bei  3  m 
Skalenabstand  Ablenkun- 
gen über  100  Skalenteile. 
So  konnte  er  die  Proportio- 
nalität zwischen  den  mag- 
netischen Wirkungen  und 
rigor  854.  der  Potentialdifferenz 

einerseits    und    der   Rota- 
tionsgeschwindigkeit andererseits  in  wei^n  Grenzen  prüfen.    Es  variierten  die  erste 
von  1030— iOOO  Volt  und  die  letzte  von  39—117  Umdrehungen  in  der  Sekunde. 
Bei  noch  höheren  Potentialdifferenzen  wäre  allen  Ablenkungen  kleiner,  als  es 
nach  der  Proportionalität  zu  erwarten  war. 

Die  Vermutung  F.  Himstedts,  diese  Abweichungen  durch  ein .  teil  weises  Zu- 
tückgleiten  der  Ladung  bei  der  Rotation  zu  erklären,  hat  sich  indessen,  wie  oben 
angegeben,  nicht  bestätigt. 

In  der  letzten  Zeit  ergänzte  F.  Himstedt^)  seine  Versuche  auch  durch  abso- 
lute Messungen.  Seine  beiden  neuen  Apparate  (Figur  256)  erinnern  an  den  Apparat, 
mit  welchem  H.  Rowland  und  Hutchinson  gearbeitet  haben,  aber  mit  verschie- 
denen Vervollkommnungen.  Die  Scheiben  hatten  30  cm  Durchmesser  und  ihre 
Achsen  liefen  auf  Neus über- Kugellager,  das  Magnetsystem  war  einem  Dubois- 
RUBENSschen   Galvanometer  entnommen  und  hing  auf  einem   Quarzfaden.     Das 


»)  F.  HiKBTEDT,   Ber.  d.   Freib.  Akad.  14.  85.   1903;  Ann.  d.   Phys.  18.  101.  .190«. 
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System  hatte  eine  Schwingungsdauer  von  30  Sekunden;  seine  Empfindlichkeit 
wurde  durch  einen  Hilfsstrom  kontrolliert,  der  die  an  den  unbeweglichen  Glas- 
scheiben aufgeklebten  Stanniolringe  durchströmte.  Die  Ladung  der  Scheiben  ge- 
schah vermittelst  einer  Hochs pannungsakkumulatorenbatterie;  der  Antrieb  der 
Scheiben  erfolgte  durch  einen  einpferdigen  Elektromotor  mit  Vorgelege;  der  Motor 
war  in  einer  Entfernung  von  Um  aufgestellt.  Die  magnetischen  Wirkungen  des 
Hilfsstromes  einerseits  und  der  elektrischen  Konvektion  andererseits  wurden  be- 
rechnet  und  mit  tatsächhchen  Ablenkungen  der  Magnetnadel  verglichen.  Die 
Kenntnis  der  Horizon talint ensität  des  Erdfeldes  war  somit  überflüssig  geworden, 
dafür  traten  aber  die  Dimensionen  und  die  relative  Lage  des  Hilfsstromes  in  die 
Rechnung. 

Die  in  Rechnung  eingehenden 
Größen  waren:  Abstand  der  Mag- 
nete des  astatischen  Paares  von- 
einander b=  11,5  cm  und  16,6  cm 
Radius  'der  Kreisringe  für  den 
Hilfsstrom  p  =  8,25  cm  und  10,3cm. 
Radius  der  rotierenden  Scheiben 
R  =  9,8  cm  und  15,01  cm.  Der 
Abstand  der  beweglichen  von  den 
unbeweglichen  Scheiben  variierte 
von  d~  0,26  cm  bis  1,00  cm,  die 
Ladung  von  2620—6000  Volt,  die 
Umdrehungszahl  von  65 — 117  in 
der  Sekunde,  die  Ablenkungen  der 
Magnetnadel  von  8,7—25,9  Skalen- 
teile und  das  aus  diesen  Ver- 
suchen berechnete  c  =  2,68- 10'" 
bis  3,24  ■  10'».  Als  Mittelwerte  sind 
c  =  3,04  ■  lO»»  und  c  =  2,99  ■  10"» 
angegeben. 

Eine  wesentlich  andere  Form 
des  Apparates  gebrauchte  E.  P. 
Adams.')  Er  wollte  die  Formel 
von  J.  j.  Thomson*)  prüfen  für 
das  magnetische  Feld  bewegter 
geladener  Kugeln. 

Sein  Apparat  war   folgender-  Figur  265. 

maßen  konstruiert: 

Eine  hohle  Messingachse  ist  durch  einen  Stab  aus  hartem  Holz  in  zwei  iso- 
Werte  Hälften  geteilt,  deren  jede  an  Messingstangen  eine  Gruppe  von  16  hohlen 
Kupferkugeln  trägt.  Die  Kugein  hatten  einen  mittleren  Radius  von  1,35  cm  |und 
ihre  Zentra  bildeten  in  jeder  Gruppe  einen  Kreis  von  20,38  cm  Radius.  Jede  dieser 
Gruppen  war  mit  je  einem  Pole  einer  Hochspannungsbatterie  von  10000  Akku- 
mulatoren verbunden  und  auf  diese  Weise  auf  eine  gewisse  Potentialdifferenz  ge 
laden.  Über  der  einen  Gruppe  der  Kugeln  befand  sich  die  durch  ein  kupfernes  Ge- 
häuse elektrostatisch  geschützte  Magnetnadel,  auf  welche  die  geladenen  bewegten 
Kugeln  wirken  sollten.  Natürlich  bildeten  die  bewegten  Kugeln  am  Orte  der  Magnet- 
nadel kein  konstantes  Magnetfeld  und  es  mußte  der  Mittelwert  dieser  Wirkungen 
aus  den  Formeln  von  J.  J.  Thomson  berechnet  werden.  Für  die  Bestimmung  der 
Empfindlichkeit   des   Magnetometers   war   eine   besondere  Aichsspule   angeordnet. 

'}  :e:.  P.  Adams,  Americ.  Journ.  of  Science.  August  1901;  Phil.  Mag.  (0)  8.  2Sfi.  1901; 
Pbyi.  Zticfar.  3.  41.  1901. 

•)  J.  J.  Thomson,  Phü.  Mag.  IL  238.  1881. 
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Der  aus  diesen  Versuchen  sich  ergebende  Wert  der  Konstante  c  war  von  2,6  ■  10*" 
bis  S,l-  10";  im  Mittel  2,8-10". 

E.  Adahs  selbst  findet  die  von  ihm  benutzte  Anordnung  zu  genauen  Ver- 
suchen wenig  geeignet,  denn  die  Ladung  der  Kugeki  ist  eine  sehr  unsichere  Größe, 
welche  außerdem  noch  von  dem  Abstände  der  benachbarten  Leiter  und  namentlich 
des  Magnetometers  abhängt;  auch  die  Verteilung  dieser  Ladung  bleibt  während 
der  Bewegung  nicht  konstant.  Eine  grölkre  Übereinstimmung  in  den  f-Werten 
koimte  aJso  nicht  erwartet  werden. 

Eine  große  Anzahl  von  verschiedenen  Versuchen  über  magnetische  Wirkungen 
des  Konvektionsstromes  und  andere  damit  zusammenhängende  Fragen  hat  V.  Cxt- 
uiEU^)  angestellt. 


Figot  2&e. 

Um  sich  von  den  störenden  Einflüssen  der  rotierenden  geladenen  Scheibe  auf 
das  Magnetometer  zu  befreien,  schlug  V.  Cr^mieu  einen  neuen  Weg  ein:  er  be- 
obachtete nicht  direkt  das  magnetische  Feld,  sondern  die  Induktionsströme,  welche 
bei  der  Veränderung  des  magnetischen  Feldes  einer  mit  gleichförmiger  Geschwin- 
digkeit bewegten,  aber  mit  der  Zeit  veränderlichen  Ladung  erzeugt  werden.  Die 
Induktionsströme  wurden  durch  einen  Kommutator  gleichgerichtet  und  mit  einem 
empfindlichen  Galvanometer  gemessen,  Diese  Anordnung  hatte  den  Vorteil,  daß 
die  Magnetnadel  fern  von  der  rotierenden  Scheibe  aufgestellt  werden  konnte  und 
auf  diese  Weise  von  verschiedenen   Störungen  befreit  wurde.     Dessenungeachtet 

>)  V.CttiHiEU,  C.  R.  ISO.  1M4;  18L  578.  797.  1»00:  US.  327.  1108.  1001;  ISO.  27. 
IM.  1902;  Ann.  d.  cbim.  phys.  (T)  M.  85.  146.  209.  1001;  Thtse,  Paris,  Gau  (hier- VBlan 
117.  1901. 
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blieb  bei  V,  Cr^hieu  die  erwartete  magnetische  Wirkung  der  KonvektionsstrSme 
völlig  aus.  Aus  dieser  Tatsache  konnte  sofort  geschlossen  werden,  daß,  wenn  man 
einen  Stromkreis  aus  zwei  Teilen  zusammenstellt  und  im  ersten  Teile  die  Elektri- 
zität durch  Leitung,  im  zweiten  aber  durch  Konvektion  fortführen  läßt,  daß  dann 
nur  der  erste  Teil  ein  magnetisches  Feld  erzeugen  würde,  der  zweite  dagegen  nicht; 
es  würden  auf  diese  Weise  sogenannte  „offene  Ströme"  realisiert  werden.  Das 
wurde  von  V.  CRtMiEU*)  tatsächlich  in  einem  besonders  angestellten  Versuche 
beobachtet.  V.  CRiuiEU  negierte  daher  jede  magnetische  Wirkung  elektrischer 
Konvektion  und  alle  darauf  gegründeten  theoretischen  Folgerungen. 

H,  Pender*)  dagegen,  welcher  bei  H.  Rowland  selbst  arbeitete  und  dieselbe 
Methode  wie  V.  CRiüiEU  benutzte,  erhielt  positive  und  sogar  sehr  genaue  Resultate. 

In  der  Figur  256  ist  der  PENDERsche  Apparat  dargestellt. 

Zwei  Mikanitscheiben  DD  von  30,4  cm  Durchmesser  und  9,34  cm  Dicke  konnten 
zwischen  je  zwei  Mikanitplatten  CC  rotieren.  Die  Scheiben  waren  beiderseits  und 
die  Platten  von  der  Innenseite  mit  Stanniol  beklebt  und  bildeten  so  zwei  Konden- 
satoren. Die  Belegungen  der  Platten  waren  geerdet,  die  der  Scheiben  konnten  ver- 
mittelst Schleifkontakten  geladen  werden.  Zwischen  diesen  zwei  Kondensatoren 
war  auf  besonderen  Wandkonsolen  eine  Drahtspule  I  aufgehängt,  welche  einen 
Durchmesser  von  30  cm  und  eine  Dicke  von  1,27  cm  hatte;  sie  bestand  aus  1295  Win- 
dungen dünnen  Kupferdrahtes  mit  140  Ohm  Widerstand.  Diese  Spule  war  ver- 
mittelst eines  besonderen  rotierenden  Kommutators  mit  einem  empfindlichen  Gal- 
vanometer verbunden.  Das  Galvanometer,  mit  einem  sehr  leichten  (2,5  mg)  asia- 
tischen Nadelpaar,  hatte  einen  Widerstand  von  58,4  Ohm  und  eine  Empfindlichkeit 
von  10"^"  Amp.  (I  mm  bei  1,1  m  Skalenabstand)  bei  25  Sekunden  Schwingungs- 
dauer der  Nadel.  Eine  große  elektrostatische  Voss-Maschine  mit  großen  Leidener 
Flaschen  war  mit  den  rotierenden  Scheiben  leitend  verbunden,  und  ein  besonderer 
Kommutator  wechselte  die  Ladung  von  8—20  mal  in  der  Sekunde  bei  konstant 
gehaltener  Rotation  der  Scheiben.  Es  bildete  sich  somit  zwischen  den  Scheiben 
ein  elektrisches  Wechselfeld  und  auf  den  Oberflächen  der  Scheiben  ein  konvek- 
tiver  Wechselstrom;  das  wechselnde  Magnetfeld  des  letzteren  induzierte  in  der 
zwischen  den  Kondensatoren  aufgehängten  Spule  einen  sekundären  Wechselstrom, 
welcher  durch  einen  synchronen  Kommutator  gleichgerichtet  in  dem  Galvanometer 
beobachtet  werden  konnte. 

Um  die  Induktionswirkungen  des  Konvektionsstromes  mit  der  Theorie  ver- 
gleichen zu  können,  wurde  anstelle  der  rotierenden  Scheiben  ein  System  von  kon- 
zentrischen galvanischen  Ringströmen  angelegt  und  von  jedem  dieser  Ströme  die 
induzierenden  Wirkungen  in  der  aufgehäjigten  Sekundärspule  mit  derselben  An- 
ordnung beobachtet.  So  konnte  man  die  Wirkungen  der  einzelnen  Ringzonen  des 
Konvektionsstromes  auswerten  und  sodann  durch  graphische  Integration  die  Wir- 
kung der  ganzen  Scheibe. 

Diese  Versuche  erstrecken  sich  auf  Umdrehungszahlen  der  Scheiben  zwischen 
10  und  102,3  in  der  Sekunde,  auf  Potentialdifferenzen  zwischen  905  und  6275  Volt 
und  gaben  für  die  Konstante  c  Werte  zwischen  2,75  und  3,19  •  10"  und  als  Mittel- 
wert c  =3,00   10". 

Aus  diesen  Versuchen  können  wir  den  Schluß  ziehen,  daß  auch  die  Induk- 
tionswirkungen eines  veränderlichen  Konvektionsstromes  ganz  dieselben  sind  wie 
die  eines  galvanischen  Stromes. 

Nach  dem  Vorschlag  von  H.  Poincarä  vereinigten  sich  diese  beiden  Autoren, 
H.  Pendeb  und  V.  CRtMiEu'},  in  Paris,  um  die  Ursache  der  Diskrepanz  ihrer  Ver- 
suche, die  ja  nach  derselben  Methode  gemacht  worden  sind,  zu  erforschen.    Nach 

')  CniMiEu,  C.  R.  13K.  HOB.  1901. 

*)  H.  Pehder,  Phü.  Mag.  (6)  9.  179.  1901;  (6)  6.  34.  1903. 

*}  V.  CRiMiEU  u.  H.  Fender,  C.  R.  186.  HS.  607.  066.  1903;  J.  d.  Phys.  (^  8. 
041.  1903;  Phü.  Mag.  (6)  6.  442.  1903. 
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langem  Suchen  kamen  die  Autoren  zum  Schluß,  daß  die  Resultate  V.  Cr^mibus 
dadurch  negativ  ausfielen,  weil  er  seine  rotierenden  Scheiben,  um  ihre  Isolation 
za  vergrößern,  mit  dünner  Glimmerschicht  bedeckt  hatte.  Sie  fanden  z,  B,  bei 
einem  Versuche,  daß  die  Ablenkungen  des  Galvanometers  von  .  140  bis  15  Skt 
herabgesetzt  wurden,  sobald  die  rotierenden  und  die  feststehenden  Belegungen  mit 
einer  dünnen  Glimmerschicht  bedeckt  wurden.  Leider  haben  aber  die  Autoren  die 
wirkUche  Ursache  der  negativen  Resultate  Ckämieüs  unerforscht  gelassen,  denn 
die  Wirkung  der  Glimmerschicht  ist  weder  vom  theoretischen  Standpunkt  zu  ver- 
stehen, noch  hat  sie  sich  experimentell  in  den  Versuchen  von  A.  Eichenwald  und 
V:  Kakpen  bestätigen  lassen.*) 

Nach  derselben  Cit^ifiEuschen  Methode  der  Induktionsströme  arbeitete  auch 
Vasilesko-Karpen  *)   mit  der  Abänderung,  daß   er  statt   der  intermittierenden 
sinusförmige  Wechselstrome  zum  Laden 
g  der  rotierenden  Scheiben  benutzte. 

Seine  Anordnung  ist  inderFigur257 
schematisch  dargestellt.  Die  rotierende 
Scheibe  D  ist  aus  Ebonit,  hat  einen 
Durchmesser  von  80  cm,  eine  Dicke  von 
4,8  mm  und  ist  von  beiden  Seiten  mit 
"^  [g  Q    -  Stanniol  beklebt;  ebenso  die  feststehen- 

den Scheiben  A  A.  Zum  Laden  der 
Scheibe  dient  die  Sekundärspule  eines 
Transformators  T,  dessen  Primärspule 
von  einem  Wechselstrom  von  42  Pe- 
rioden gespeist  wurde.  In  den  Spulen 
BB  (1600  Windungen,  60  Ohm)  wird 
bei  der  Rotation  der  Scheibe  ein  Strom 
induziert,  welcher  durch  den  Kommu- 
tator R  gleichgerichtet  im  Galvano- 
meter G  (System  Deprez-d'Arsonvai, 
Empfindlichkeit  2,5-10-*  Amp.)  ge- 
messen  wird.  Der  Kondensator  C  (etwa 
/*        5)  5  MF.)  hat  den  Zweck,  den  Strom  in  B 

durch  Resonanz  zu  verstärken.    Eine 

Figur  357.  Hilfsspule  b   dient  zum  Vergleich  der 

Wirkung  der  Konvektionsströme  mit 
den  an  derselben  Stelle  D  angelegten  gewöhnlichen  Wechselströmen.  Die  Potential- 
ditferenz  zwischen  D  und  A  war  5000  Volt,  die  Umdrehungszahl  von  5 — 14  in  der 
Sekunde,  die  Ablenkungen  waren  von  10 — 63  mm,  und  es  ergab  sich  für  e  Werte 
2,7  ■  10",  3,5  ■  101«  und  2,9  ■  10". 

Die  wichtigsten  Fehlerquellen  sind  nach  V.  Karpen  die  in  den  benachbarten 
Leitern  entstehenden  FoucAULXschen  Ströme,  die  Unhomogenität  des  Feldes  an 
den  Rändern  der  Scheibe  und  die  Abweichungen  der  Ströme  von  der  Sinusform; 
der  größte  Fehler  endlich  liegt  im  Kommutator,  welcher  nicht  immer  gleichmäßig 


I)  Nachdem  V.  Cr^mieu  und  H.  Penoer  endlich  die  magnetischen  Wirkungen  des 
Konvektionsstromes  konstatieren  konnten,  wenn  auch  nicht  mit  der  Genauigkeit  wie  H . 
Pender  allein,  ächließen  sie  dennoch  ihre  Arbeit  mit  den  Worten: 

II  ne  nous  appartieat  pa»  de  dire  si   ce«   effcts   magn^tiques  sont  "bien  rdellement  ceux 
priviu  pouT  une  convection   d'£lectricit£  dans  le  sens     '   ~ 
cette   expTMsion,    ni    de   d^cider    s'ils    sont  d'accord 
th£ories  actuelles. 

Es   hat   also    demnach    die   gemeinsame  Arbeit 
keinem  definitiven  Resultat  geführt. 

*)  N.  V.  Kabpem.  J.  d.  Phya.  (4)  2.  687.  1603; 


■on    V.  CniiiiBv   und    H.  Pender   1 
Ann.  chim.  phys.  (8)  2.  405.  190*. 
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arbeitet,  sondern  in  verschiedener  Weise  die  Ströme  verschiedener  Spannung  Und 
Phase  gleichrichtet. 

V,  Karpen  hat  auch  speziell  die  von  V.  Cr^uieu  und  H.  Fender  gefundene 
Wirkung  der  dünnen  Glimmerschichten  untersucht,  hat  sie  aber  wirkungslos  ge- 
funden. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Untersuchung  über  magnetische  Wirkungen  bewegter 
Körper  im  elektrostatischen  Felde  hat  A.  Eichenwald^)  veröffentlicht.  A.  Eichkn- 
WALD  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt,  die  verschiedenen  die  elektrische  Konvektion 
betreffenden  Fragen  unter  möglichst  variierten  Versuchsbedingungen  und  nach 
einem  einheitlichen  Plane  zu  untersuchen.  Dazu  muß  noch  bemerkt  werden,  daß 
die  früheren  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete,  auch  die  mit  positiven  Ergebnissen,  manche 
Fragen  unerörtert  ließen  und  außerdem  einige  begleitende  Erscheinungen  ent- 
hielten, welche  von  der  Theorie  jycht  erklärt  werden  konnten.  So  z.  B.  das  Fehlen 
der  Proportionalität  der  magnetischen  Feldstärke  und  des  Konvektionsstroroes 
bei  Potentialen  höher  als  4000  Volt  (Himstkdt),  die  Abhängigkeit  der  absoluten 
Größe  des  magnetischen  Feldes  von  der  Rotationsrichtung  (Rowland  und  Hut- 
chinson), die  Wirkung  der  dielektrischen  Schichten  (Cr^uieu  und  Pender)  und 
andere  mehr.  Aus  allen  seinen  diesbezüglichen  Erfahrungen  kommt  A.  Eichen- 
wald zu  dem  allgemeinen  Schluß,  daß  in  den  meisten  dieser  Erscheinungen  eine 
gemeinsame  Ursache,  nämlich  Isolationsmanget  und  Spitzenentladungen  zu  suchen  ist. 

Was  die  Beobachtungsmethode  anbetrifft,  so  gibt  A.  Eichenwald  der  direkten 
Magnetometermethode  von  Rowland  gegenüber  der  CRiMiEU-PENDER  sehen  Me- 
thode der  Induktionsströme  den  Vorzug,  erstens  weil  das  eine  direkte  Methode 
ist  und  zweitens,  weil  dabei  nur  statische  Felder  vorkommen,  was  für  den  Ver- 
gleich mit  der  Theorie  von  Wichtigkeit  ist.  In  der  Tat  sind  ja  die  Versuchs bedin- 
gungen  der  Induktionsmethode,  obgleich  an  sich  sehr  interessant,  aber  auch  kom- 
pliziert, denn  neben  den  Konvektionsströmen  treten  hier  noch  .  Lei  tu  ngs  ströme 
beim  I.aden  und  Entladen  hinzu,  sekundäre  Induktionsströme  in  den  benachbarten 
Leitern  und  in  den  elektrostatisch  schützenden  Hüllen;  endlich  ist  die  Wirkung 
der  Kommutatoren  und  Gleichrichter  nicht  so  einfach  quantitativ  zu  definieren. 
Bei  der  RowLANDSchen  Methode  dagegen,  deren  sich  auch  A.  Eichenwald  be- 
diente, werden  nur  statische  elektrische  Felder  erzeugt  und  die  durch  die  Be- 
wegung der  Ladung  erregten  ebenfalls  statischen  magnetischen  Felder  direkt 
mit  einem  Magnetometer  gemessen.  Die  nötige  Bedingung  der  Reinheit  der  elek- 
trischen Konvektion  und  die  Vermeidung  der  Konduktionsströme  ist  hier  leicht 
durch  die  achsiale  Symmetrie  der  Leiter  und  der  Felder  zu  erreichen. 

Der  Eichenwald  sehe  Apparat,  der  ihm  die  verschiedensten  unten  beschriebenen 
Versuche  auszuführen  erlaubte,  ist  in  den  Figuren  258  u.  259  in  '/^  natürlicher  Größe 
abgebildet.  Hier  sind  A  und  B  die  rotierenden  Scheiben,  C  ist  eine  an  den  Stützen  y 
unbeweglich  befestigte  Mikanit-  oder  Glasscheibe.  Das  Magnetsystem  hängt  auf 
einem  Quarzfaden  in  der  Schutzhülle  e/,  welche  auf  der  Brücke  tnm  der  Wand- 
konsoleoaa  vermittelst  dreier  Stellschrauben  iift  aufgestellt  ist.  Der  Rotationsapparat 
kommt  nirgends  mit  dem  Magnetometergehäuse  in  Berührung,  damit  seine  Er- 
schütterungen die  Magnetnadel  nicht  beeinflussen.  Auf  die  Einzelheiten  dieses  Appa- 
rates kaim  hier  nicht  eingegangen  werden  und  es  muß  auf  die  Originalarbeit  ver- 
wiesen werden.  Es  ist  aber  aus  der  beigelegten  Zeichnung  leicht  einzusehen,  wie 
die  verschiedenen  unten  angegebenen  Teile  an  diesem  Apparat  anzubringen  und 
zu  befestigen  sind. 

Die  ersten  quantitativen  Versuche  waren  mit  einer  rotierenden  Mikanitscheibe  B 
(Figur  260)  gemacht  worden,  welche  mit  ringförmigen  Stanniol belegungen  w  (Figur 2B9) 
versehen  war.    Die  Scheibe  war  von  einer  unbeweglichen  flachen  Zinkschachtel  AC 

>)  A  Eichenwald,  Phys.  Ztschr.  Z.  703.  1901;  1  308.  1903;  Ann.  d.  Kiya.  JL  I. 
1903. 
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umhüllt.  M  ist  das  Magnetometergehäuse,  vi  eine  Bürste  zum  Laden  der  Stanniol- 
belegung  (vgl,  Figur  258),  D  ist  eine  kleine  Öffnung,  um  bei  unbeweglicher  Scheibe 
hier  eine  Kontaktfeder  einführen  zu  können  und  durch  die  Belegung  w  einen  gal- 
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vanischen  Strom  durchzuscbicken;  die  magnetischen  Wirkungen  dieses  Stromes 
wurden  mit  den  Wirkungen  des  Konvektionsstromes  direkt  vei^Iichen,  da  beide 
Ströme  in  ihrer  Lage  (abgesehen  von  einer  S^  nicht  üb^^teigenden  Korrektion 
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w^en  ungleichmäßiger.  Verteilung)  zusammenfallen;  dadurch  wurde  die  genaue 
Ausmessung  der  gegenseitigen  Entfernung  des  Stromes  und  des  Magnetometers 
überflüssig.  E  ist  ein  Hilfsstrom,  um  die  Konstanz  der  Emplindlichekit  des  Magneto- 
meters zu  kontrollieren. 

Ist  die  Kapazität  der  ringförmigen  Belegung  C,  die  Potentialdifferenz  V  und 
die  sekundliche  Umdrehungszahl  «,  so  ist  der  Konvektionsstrom  CVn.  Beobachtet 
man  vom  Konvektionsstrom  eine  Ablenkung  des  Magnetometers  a,  und  vom  gal- 
vanischen Strom  (  eine  Ablenkung  F,  so  muß  sein 

CVn       i 


Die  Kapazität  der  Belegung  wurde  nach  der  Galvanometermethode  bestimmt 
und  ergab  4,56  •  10~"  Farad. 

Die  Scheibe  B  wurde  durch  eine  Influenzmaschine  geladen  und  auf  einem  kon- 
stanten Potential  gehalten,  welcher  an  einem  kalibrierten  Braun  sehen  Elektrometer 
abgelesen  werden  konnte.     Die  Tourenzahl  variierte  von  15—150  in  der  Sekimde, 


die  Potentialdifferenz  von  1875 — 6250  Volt  und  die  berechneten  Werte  von  c  er- 
gaben sich  zwischen  2,86-10"  und  3,15-10";  das  Mittel  aus  22  Versuchsreihen 
war  e  =  2,99-10>'*. 

Bei  einer  anderen  Anordnung  wurden  zwei  rotierende  Scheiben  A  und  B 
(Figur  26J)  und  eine  festeC  benutzt.  Die  unbeweglichen  Schutzringe  D,E,F  hatten 
nicht  den  Zweck,  ein  homc^enes  Feld  herzustellen,  sondern  eine  vollkommenere 
Symmetrie  des  Feldes  um  die  Rotationsachse  zu  erreichen,  was  für  die  Reinhdt 
der  elektrischen  Konvektion  wesentlich  ist.  Diese  Symmetrie  kann  bei  diesem 
offenen  Kondensator  durch  die  Stützen  und  das  Magnetometergehäuse  gestört  werden. 

Der  Kondensator  wurde  in  verschiedenster  Weise  geladen,  d.  h.  das  elektrische 
Feld  war  entweder  zwischen  A  und  B,  oder  zwischen  B  und  C,  oder  beides  zugleich, 
die  Scheiben  entweder  einzeln  oder  gleichzeitig  in  gleiche  oder  entgegengesetzte 
Rotation  versetzt  usw.  und  das  Magnetofneter  in  allen  diesen  Fällen  beobachtet. 
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Endlich  wurden  zwischen  A,  B  und  C  verschiedene  Dielektrika  eingeschoben; 
wodurch  die  elektrische  Dichte  auf  den  Belegungen  zunahm.  Proportional  zur 
elektrischen  Dichte  (und  Kapazität)  nahm  auch  die  magnetische  Wirkung  des 
Konvektionsstromes  zu. 

Sodann  wurden  in  die  ringförmigen  Belegungen  bei  stillstehenden  Scheiben 
galvanische  Ströme  durehgeleitet  und  ihre  magnetischen  Wirkungen  mit  denen  der 
Konvektions  ströme  verglichen. 

Alle  diese  Versuche  bestätigten  durchweg  das  Resultat  Rowlands. 

Außerdem  aber  konnte  bei  dieser  Anordnung,  wo  die  beiden  Belegungen  eines 
und  desselben  Kondensators  unabhängig  voneinander  bewegt  werden  konnten, 
noch  folgendes  expenrhentell  bewiesen  werden;  1.  daß  bei  reiner  elektrischer  Kon- 
vektion  die  Ladungen  an  der  Materie  haften  und  sich  mit  dieser  bewegen,  2.  daß 
die  magnetischen  Wirkungen  der  in  einem  Kondensator  sich  entsprechenden  Ladungen 
unabhängig  voneinander  sind,  3.  daß  diese  Wirkungen  sich  superponieren  und  daß, 
endlich  4.  das  magnetische  Feld  nicht  von  der  relativen  Bewegung  der  Ladungen 
gegeneinander  abhängt,  denn  auch  in  dem  Falle,  wo  der  geladene  Scheibenkonden- 
sator als  Ganzes  wie  ein  starrer  Körper  rotiert,  die  magnetische  Wirkung  als 
Superposition  der  magnetischen  Wirkungen  jeder  seiner  Belegungen  erscheint. 


3.    Elektrische  Konvektloa  In  Gasen. 

Um  den  Konvektionsstrom  zu  steigen,  schlug  R.  W.  Wood  '^  vor,  statt  der 
rotierenden  Scheiben  einen  elektrisierten  Gasstrom  zu  benutzen.  Er  hat  auch  gemein- 
schaftlich mit  H,  Pendkr  folgenden  Versuch  angestellt: 

Aus  einer  Kohlensäurebombe  strömte  COg  in  eine  Glasröhre,  ifl  deren  Nähe 
das  Magnetometer  aufgestellt  wurde.  Beim  Ausströmen  unter  großem  Druck  lud 
sich  das  Gas  durch  Reibung  positiv  und  bewegte  sich  in  der  Glasröhre  mit  einer 
Geschwindigkeit,  die  auf  etwa  600  m  in  der  Sekunde  zu  schätzen  war.  Dabei  konnte 
man  Ablenkungen  des  Magnetometers'  bis  100  Sekunden  beobachten.  Ob  aber 
auch  quantitative  Versuche  mit  dieser  Anordnung  möglich  sind,  wird  nicht  an- 


Eine  andere  Art  von  Konvektionsströmen  in  Gasen  bilden  die  Kathoden- 
strahlen, und  schon  H.  Hertz*)  bemühte  sich,  ihre  magnetischen  Wirkungen  nach- 
zuweisen, aber  ohne  Erfolg.  J,  v,  Geitler")  erklärte  diesen  Mißerfolg  dadurch, 
daß  bei  der  HERTZschen  Anordnung  längs  der ' Glasoberfläche  der  Röhre  ein  Rück- 
strömen der  Elektrizität  erfolgte  und  so  die  magnetische  Wirkung  der  Katboden- 
strahlen im  Außenraum  kompensierte.  '  Will  man  diese  Wirkungen  außen  beob- 
achten, so  muß  für  eine  entsprechende  Ableitung  der  Elektrizität  gesorgt  werden, 
um  den  Rückstrom'  zu  verhindern.  Die  Versuche  von  J.  v,  Geitler  schienen  zu- 
nächst ein  positives  Resultat  zu  zeigen,  später  aber*)  erwies  sich  dasselbe  als 
durch  einen  Thermostrom  vorgetäuscht. 

Dann  hat  E.  Klupat^y*)  dieselbe  Frage  von  neuem  untersucht;  er  bekam 
zwar  Ablenkungen  der  Magnetnadel,  aber  keine  dauernden. 

Reine  Versuchsergebnisse  sind  von  A.  Joffä')  realisiert  worden.  Sein  Apparat 
CFigur  ^62)  bestand  aus  einer  Entladungsröhre  E  mit  WEHNELT-Kathode  K.    Die 

I)  R.  W.  Wood,  Phil.  Mag.  (6)  g.  669.  Ifl02.     " 
*)  H.  Hertz,  Wied.  Ann.  1».  782,  1883. 
^  J.  T.  Geitler,  Ann.  d.  Phya.  6.  »24.  1901. 
•)  J.  V.  GeiTLEB,  Ann.  d.  Phys.  7.  B35.  1902. 
')  E.  Klupatmv,  Ann.  d.  Phys.  26.  31.  1908. 
•)  A.  JoFFt,  Ann.  d.  Phys.  H.  102«.  1911. 
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Kathodenstrahlen  traten  durch  eine  Öffnung  L  in  der  Anode  A  in  ein  zweites  innen 
versilbertes  Rohr  W  und  wurden  von  der  Elektrode  F  abgefangen.  Von  der  Elek- 
trode F  ging  also  ein  Leitungs- 
strom  weiter,  der  in  dem  Gal- 
vanometer G  gemessen  werden 
konnte.  Die  magnetischen 
Wirkungen  des  Kathodenstro- 
mes zwischen  L  und  F  wur- 
den durch  ein  astatisches  Nadel- 
paar NS  angezeigt  und  be- 
obachtet. Andererseits  wurde 
das  Kathodenbündel  LF  durch 
einen  Draht  mit  einem  gal- 
vanischen Strom  ersetzt  und 
somit  beide  Wirkungen  mit- 
einander verglichen. 

Die  Versuche  gaben  eine 
Übereinstimmung  beider  Wir- 
kungen mit  einer  Genauigkdt 
von  etwa  S'/o- 


4.  KondukUonsstrÖme. 
In  den  meisten  oben  beschriebenen  Versuchen  wurden  nur  Erscheinungen  der 
reinen  elektrischen  Konvektion  untersucht.  Es  ist  aber  leicht  einzusehen,  daß 
diese  Reinheit  in  einigen  Fällen  dennoch  verletzt  wurde.  Schon  Rowland  bemerkte, 
daß  in  seinem  mit  Hutchinson  benutzten  Apparate  die  Nähe  der  Stützen  zu  den 
geladenen  rotierenden  Scheiben  störend  wirkte,  wenn  die  rotierende  Scheibe  nicht 
zur  Erde  abgeleitet  war.  Auch  ist  der  ältere  Apparat  von  Himstedt  in  dieser  Be- 
ziehung einwandfreier  als  der  letzte,  obgleich,  wie  es  scheint,  dieser  Umstand  das 
Resultat  bei  ihm  nicht  merklich  beeinflußt  hat.  Von  den  Konduktionsströmen 
bei  der  E.  ÄDAMSschen  Anordnung  ist  schon  oben  gesprochen  worden. 

Wenn  wir  bei  Versuchen  mit  elektrischer  Konvektion  statt'volle  Scheiben  zu 
benutzen  dieselben  in  einzelne  Sektoren  einteilen,  so  ist  es  klar,  daß  bei  der  Rotation 
die  einzelnen  Sektoren  in  verschiedenen  Bedingungen  sein  werden,  je  nachdem 
sie  einem  leitenden  Sektor  oder  einem  Zwischenraum  gegenüber  zu  stehen  kommen. 
Die  Kapazität  der  Sektoren  und  somit  die  elektrische  Verteilung  auf  ihnen  wird 
periodisch  verändert  und  es  müssen  hier  Konduktions- 
ströme entstehen. 

A.  Eichenwald^)  konnte  diese  Konduktionsströme 
direkt  mit  dem  Telephon  nachweisen. 

Entstehen  solche  Wechselstrome  in  den  unbeweg- 
lichen Teilen  des  Apparates,  so  üben  sie  natürlich  auf 
das  M^pietometer  keine  Wirkung  aus,  aber  die  Wechsel- 
ströme in  den  beweglichen  Sektoren  kommen  bei  der 
Hagnetnadel  immer  mit  derselben  Phase  vorbei  und 
können  so  die  Ablenkung  der  Nadel  beeinflussen. 

Die  magnetischen  Wirkungen  der  Konduktions- 
ströme wurden  schon  von  Rowland*)  auf  folgende  Wase 
beobachtet. 

Eine  vergoldete  Ebonitscheibe,  deren   Goldüberzug  durch  eine  Reih«  feiner 
krcäsförmiger  Linien  in  Ringe  geteilt  war,  die  also  für  kleine  Fotentialdifferenzen 


Figur  2S8. 
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isoliert  waren,  rotierte  zwischen  zwei  unbeweglichen  Sektoren^  (F^r  263),  Wird 
der  Sektor  A  mit  positiver  Elektrizität  geladen  und  rotiert  die  Ebonitscheibe  in  der 
Richtung  ha,  so  wird  bei  dieser  Rotation  in  der  Goldbelegung  bei  b  immer  neue 
negative  Elektrizität  gebunden  und  positive  frei;  bei  a  wird  immer  negative  Elek- 
trizität frei«  Die  freien  Elektrizitäten  neutralisieren  sich  durch  einen  Konduktion»* 
Strom,  welcher  zwei  Wege  hat:  der  eine  ist  hca,  der  andere  bia.  Diesen  letzteren 
konnte  Rowland  mit  der  Magnetnadel  ns  nachweisen. 

Analere  Versuche  hat  auch  A.  Eichenwald^)  gemacht,  mit  der  Abänderung, 
daß  bei  ihm  der  zur  Erde  abgeleitete  Sektor  A  die  Hälfte  der  Scheibe  bedeckte 
und  konnte  entweder  diametral  gegenüber  dem  Magnetometer  M  (Figur  264)  ge- 
stellt werden,  oder  auch  auf  der  M^netometerseite  (Figur  266). 


Figur  264,  F^ur  SQS. 


Nehmen  wir  an,  der  Sektor  A  sei  mit  -|-  Elektrizität  geladen  und  die  Scheibe  B 
rotiere  in  der  Richtung  ahcä,  so  haben  wir  bei  ahc  eine  Konvektion  der  negativen 
Elektrizität  —  K  in  der  Rotationsrichtung;  bei  a,  wo  die  ungeladenen  Teile  der 
Scheibe  B  ankommen,  wird  immer  positive  Elektrizität  frei  und  es  entstehen  zwei 
gleiche  Konduktionsströme  -fG:  der  eine  geht  über  ahc,  der  andere  über  aic. 
Alle  diese  Ströme  wirken  auf  das  Magnetometer  und  wir  beobachten  in  der  Stellung 
(Figur264)  die  Wirkung  von  -G,  in  der  Stellung  (Figur  265)  die  Wirkung  von  -K+G. 
Nun  ist  aber  K  =  2G,  wir  müssen  also  in  beiden  Stellungen  ganz  gleiche  Ausschläge 
des  Magnetometers  erhalten.  Der  Unterschied  ist  aber  der,  daß  wir  im  ersten  Falle 
das  magnetische  Feld  von  einem  gewöhnlichen  Strome  —G  beobachten,  im  zweiten 
Falle  aber  eine  Superposition  eines  Konduktionsstromes  +G  und  eines  Konvek- 
tionsstromes  —K. 

Der  Versuch  bestätigt  alle  diese  Schlüsse, 

Zu  bemerken  ist  noch,  daß  zwischen  a  und  c  durch  die  Bewegung  eine  Poten- 
tialdifferenz entsteht.  Da  der  Strom  von  der  Ordnung  lO""^  Amp.  und  der  Wider- 
stand etwa  1  Ohm  ist,  so  ist  diese  Potentialdifferenz  von  der  Ordnung  10"'  Volt, 

Eine  Untersuchung  der  Konduktions  ströme  finden  wir  auch  bei  H,  Hertz'), 
welcher  theoretisch  zu  folgenden  Schlüssen  gekommen  ist: 

1.  Daß  die  Verteilung  der  Elektrizität  auf  der  Oberfläche  bewegter  Leiter  in 
jedem  Augenblick  eine  andere  ist,  als  der  auf  der  Oberfläche  ruhenden,  übrigens 
in  gleicher  Lage  sich  befindenden  Leiter,  daß  insbesondere  das  Potential  auf  der 
Oberfläche  und  also  auch  im  Inneren  nicht  mehr  konstant  ist,  und  daß  also  ein  be- 
wegter Hohlkörper  sein  Inneres  nicht  völhg  vor  dem  äußeren  Einfluß  schirmt. 

2.  Daß  die  Bewegung  geladener  Leiter  mit  beständiger  Wärmeentwicklung  ver- 
bunden ist,  daß  also  kontinuierliche  Bewegungen  solcher  Leiter  nur  möglich  sind 

')  A,  Eichenwald,  Ann.  d.  Phya.  IL  26,  1003, 
*)  H.  Hbrw,  Wied.  Ana.  13.  26«,  18B1. 
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bei  Zuführung  äußerer  Arbeit,  und  daß  unter  dem  Einfluß  nur  innerer  Eriite  ein 

System  solcher  Leiter  zur  Ruhe  kommen  muß. 

Wir  können  hier  jetzt  noch  hinzufügen: 

3.  Daß  die  magnetischen  Wirkungen  elektrischer  Konvektion  von  den  magneti- 
schen Wirkungen  der  Konduktionsströme  teilweise  fiberdeckt  erscheinen,  daß  also 
die  Leiter  in  diesem  Falle  eine  Art  Schirmwirkungen  auf  die  magnetischen  Kräfte 
der  Konvektionsströme  ausüben  können. 

Vergleichen  wir  diese  Sätze  mit  denen  der  reinen  elektrischen  Konvektion, 
so  erkennen  wir,  daß  sie  in  einem  vollständigen  Gegensatze  zueinander  stehen.*) 

Um  den  zweiten  oben  angeführten  Satz  an  einem  Versuche  zu  erläutern,  be- 
nutzte H.  HEjtTZ*)  folgende  Anordnung.  Er  hängte  eine  10  cm  lange  horizontale 
Nadel,  welche  an  ihren  Enden  zwei  horizontale  3  cm  lange  und  2  cm  breite  Messing- 
plättchen  trug,  an  einem  vertikalen  Drahte  auf.  Die  Nadel  konnte  über  einer  relativ 
gut  leitenden  Spiegelplatte  Torsionsschwingungen  ausführen.  Wurde  die  Nadel 
geladen,  so  entstanden  bei  ihrer  Bewegung  auf  der  Glasplatte  Konduktionaströme, 
welche  die  Bewegung  deutlich  dämpften. 

A.  Eichenwald')  wiederholte  diese  Versuche  von  H.  Hertz  mit  einigen  Modi- 
ßkationen  und  Ergänzungen. 

Es  erübrigt  hier  noch  vor  der  falschen  Anschauung  zu  warnen,  daß  diese  Er- 
scheinungen so  verlaufen,  als  ob  die  influenzierte  Ladung  bei  der  Bewegung  der 
influenzierenden  Ladung  direkt  mitgeführt  wird.  Wir  haben  schon  oben  gesehen, 
daß  bei  reiner  elektrischen  Konvektion  dies  überhaupt  nicht  der  Fall  ist.  Abw 
auch  bei  den  zuletzt  beschriebenen  Versuchen  ist  die  jeweilige  Lage  der  influen- 
zierten  Ladung  nicht  nur  durch  die  Lage  der  bewegten  influenzierenden  Ladung 
bestimmt,  sondern  auch  von  ihrer  Geschwindigkeit  abhängig,  außerdem  von  der 
Leitfähigkeit  (Relaxationszeit)  des  Körpers  und  der  Verteilung  dieser  letzteren  im 
betreffenden  Körper;  alles  das  ist  aus  den  angeführten  Versuchen  leicht  zu  ersehen. 


n.    Bewegte  Dielektrika. 

L    Fingierte  elektrische  Konvektion. 

Ganz  analog  der  wahren  elektrischen  Konvektion  bei  bewegten  Leitern  ist 
auch  die  fingierte  Konvektion  bei  bewegten  Dielektrika.  Auch  hier  gelten  dieselben 
Bedingungen  für  eine  reine  Konvektion  wie  dort.  Sind  diese  Bedingungen  ver- 
letzt, so  muß  sich  die  fingierte  Ladung  und  die  Polarisation  der  bewegten  Dielek- 
trika mit  der  Zeit  ändern;  diese  zeitliche  Änderung  der  Polarisation  wollen  wir 
Polarisationsstrom  nennen.*) 

W.  C.  RÖNTGEN*)  war  der  erste,  der  gezeigt  hat,  daß  auch  der  fingierte  Kon- 
vektionsstrom  ein  Magnetfeld  erzeugt.  Bei  ihm  rotierte  eine  horizontale  ungeladene 
Glas-  oder  Ebonitscheibe  zwischen  zwei  geladenen  Metallscheiben,  Über  der  oberen 
Metallscheibe  hing  ein  Magnetometer,  dessen  Ablenkungen  bei  Kommutation  der 
Ladung  beobachtet  wurden.  Der  Sinn  der  so  erhaltenen  Ablenkungen  war  mit  der 
Annahme  von  zwei  fingierten  Strömen,  welche  mit  den  bewegten  fingierten  Ladungen 

')  Bei  allen  diesen  Augeinandersetzungen  ist  noch  von  elektromagnetischer  Induktion 
und  den  damit  verbundenen  Strahlungscrscheinungen  gänzlich  abgesehen,  was  bei  der  relativ 
zur  Lichlgeachwindigkeit  immer  kleinen  Geschwindigkeit  der  bewegten  Körper  wohl  er- 
laubt ist. 

*)  H.  Hertz,  Wied.  Ann.  18.  1881. 

*i  A.  Eichenwald,  Ann.  d.  Phys.  11.  88.  1903. 

*)  Bei  gegebener  Feldstärke  E  Ist  «£  die  Erregung  (proportional  der  Verschiebung) 
und  (e— 1)£  die  Polarisation  des  Dielektiikums;  dementsprechend  wollen  wir  die  zeit- 
liche Änderung  dieier   Größen  Verschiebungsstrom  und  Polarisationsstrom  nennen. 

■)  W.  C.  RttKTOBK,  Berichte  d.  Berlin.  Akad.,  5.  108,  ISSE;  Wied.  Ann.  S5.  281,  1888; 
40,  OS,  1890. 
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des  Dielektrikums  zusammenfallen,  in  Übereinstimmung.  Da  diese  beiden  fingierten 
Ströme  von  entgegengesetztem  Zeichen  sind  und  nur  die  Differenz  ihrer  magneti- 
schen Wirkungen  am  Magnetometer  beobachtet  wird,  so  sind  die  Ablenkungen 
der  Magnetnadel  natürlich  meistens  klein.  Bei  einer  Potentialdifferenz  von  etwa 
10000  Volt  und  100  Umdrehungen  in  der  Sekunde  erhielt  Röntgen  einen  doppelten 
Ausschlag  der  Nadel  beim  Kommutieren  von  2 — 3  mm  bei  229  cm  Skalenabstand. 
Wenn  auch  diese  Wirkung  jedesmal  zu  beobachten  war,  so  war  ihre  Größe  dennoch 
nicht  sicher  genug,  um  quantitative  Messungen  vornehmen  zu  können.  Solche 
Messungen  bekommen  aber  hier  ein  besonderes  Interesse,  weil  gerade  für  die  Di- 
elektrika die  elektromagnetische  Theorie  für  bewegte  Körper  von  C.  Maxwell 
und  H.  Hertz  einerseits  und  die  Elektronentheorie  von  H.  Lorentz  andererseits 
verschiedene  Resultate  erwarten  lassen. 

Nach  der  Theorie  von  II.  Hertz')  nämlich  wird  vorausgesetzt,  daß  „der  elek- 
trische und  magnetische  Zustand  des  räum  erfüllenden  Mediums  für  jeden  Punkt 
vollständig  bestimmt  sei  durch  je  eine  einzige  Richtungsgröße"  und  daß  also  „der 
hypothetisch  im  inneren  der  ponderablen  Materie  vorausgesetzte  Äther  sich  nur 
zugleich  mit  dieser  bewege",  —  Nach  dieser  Theorie  müssen  daher  die  magnetischen 
Wirkungen  der  im  elektrostatischen  Felde  bewegten  Dielektrika  von  der  elektri- 
schen Erregung  iE  herrühren.  Nach  der  Theorie  von  H.  Lorentz  dagegen'  wird 
der  fingierte  Konvektionsstrom  von  den  fingierten  Ladungen  des  Dielektrikums 
gebildet  und  seine  magnetischen  Wirkungen  müssen  daher  von  der  Polarisation 
(f  —  1)  £  abhängen,  Bemerken  wir,  daß  das  Verhältnis  dieser  zwei  Größen,  näm- 
lich    ■    (bei  /*=!)  dem  bekannten  „Mitführungskoeffizienten"    von  Fresnel') 

«•-1 

■ — -z —  ,   wo   tt   den    Berechnungskoeffizienten   bedeutet,   gleich   ist,    so  sehen   wir 

sofort,  daß  die  Versuche  über  die  magnetischen  Wirkungen  bewegter  Dielektrika 
und  die  FlzEAUschen')  Versuche  über  den  Einfluß  bewegten  Wassers  auf  die  Licht- 
geschwindigkeit in  naher  Verwandtschaft  zueinander  stehen.  In  der  Tat  hat  schon 
Röntgen  bei  seinen  oben  beschriebenen  Versuchen  sich  die  Frage  gestellt,  „ob 
dasjenige  Medium,  in  welchem  die  dielektrische  Polarisation  stattfindet,  die  Be- 
wegungen der  ponderablen  Teilchen  vollständig  mitmacht  oder  sich  ähnlich  wie 
der  Lichtäther  nach  Fresnels  Ansicht  verhält".  Es  gelang  aber  W.  Röntgen 
nicht  zu  einem  entscheidenden  Resultate  über  diese  Frage  zu  kommen.  In  der 
jüngsten  Zeit  ist  diese  Lücke  durch  die  Versuche  von  H.  Pender  und  A.  Eichen- 
wald ausgefüllt. 

H.  Pender*}  untersuchte  nicht  direkt  das  magnetische  Feld  der  fingierten 
Konvektions ströme,  sondern  fand  es  bequemer,  ihre  In duktions Wirkungen  nach  der 
Cr^mieü  sehen  Methode  zu  beobachten,  ganz  ebenso  wie  bei  den  Versuchen  über 
den  RowLAND-Effekt.  Sein  Apparat  (Figur  266)  bestand  aus  zwei  vertikal  auf- 
gestellten Kondensatoren,  zwischen  denen  sich  die  sekundäre  Induktionsspule  /  be- 
fand. In  jedem  Kondensator  rotierte  eine  Ebonitscheibe  von  30,6  cm  Durchmesser 
und  0,8  cm  Dicke.  Bei  wechselnder  Ladung  der  Kondensatoren  entstanden  auf 
den  Oberflächen  der  rotierenden  Scheiben  vier  fingierte  Konvektions- Wechselströme, 
welche  in  der  Spule  Induktionsströme  erzeugten;  diese  letzteren  wurden  durch  einen 
synchronen  Kommutator  gleichgerichtet  und  in  einem  empfindlichen  Galvanometer 
beobachtet.  Bei  dieser  Anordnung'waren  aber  die  Ablenkungen  zu  klein,  und  erst 
nachdem  H.  Pender  beide  Scheiben  zusammen  in  einem  der  zwei  Kondensatoren 


>)  H.  HiRTz,  Wied.  Ann.  41.  369.  1800;  Ga.  Abh.  11.  266. 
*)  Fresnel,  Oeuvre»  comp.  II.  627  (Puri».  1868). 

*)  FiiEAU.  Compt.   Ren.  88.  349.   1861;  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  (3)  S7.  385.   1859. 
HELSON   AND   MoRt-Ev,   Amcric.    Joum.   of   Science  (3).  81.  377,   1886. 
•)  H.  Pkndbf.  PhiL  Mag.  (6)  6.  *2.  1903. 
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rotieren  ließ,  also  eine  Scheibe  von  doppelter  Dicke,  nämlich  d  =  1,6  cm  benutzte, 
erhielt  er  bei  einer  Potentialdifferenz  von  7470  Volt  (gegenseitiger  Abstand  der 
Belegung  2,66  cm)  und  67,8  Umdrehungen  in  der  Sekunde 
4  einen  doppelten  Galvanometer- Ausschlag  2D  =  4,5  mm 
(Galvanometerempfindlichkeit  10-*°  Amp.).  Die  nach  den 
Anschauungen  der  Elektronentheorie  gemachten  Rechnungen 
ergaben  einen  Ausschlag  von  4,85  mm,  was  dem  beobachte- 
ten Wert  sehr  nahe  kommt.  H.  Pender  bemerkt  dazu, 
daß  eine  größere  Genauigkeit  in  der  Übereinstimmung  der 
Theorie  mit  den  Beobachtungen  nicht  erwartet  werden 
konnte,  weil  die  Rechnung  ein  homogenes  elektrisches 
Feld  voraussetzt,  welche  Bedingung  bei  dem  Versuche  mit 
einer  Scheibe  ohne  Schutzring  gerade  an  den  Stellen, 
wo  der  Kon vektions ström  am  größten  ist,  nämlich  an  den 
Rändern  der  Scheibe,  sicherÜch  nicht  erfüllt  war.  Dessen 
ungeachtet  können  wir  in  diesen  Versuchen  eine  Bestätigung 
der  LoRENTZschen  Theorie  sehen,  denn  nach  derMAXWELL- 
HERTZschen  Theorie  würden  wir  bei  t  =  2,5  einen  1,5  mal 
größeren  Ausschlag,  also  2D  =  7,27  erwarten. 

A.  Eichenwald '^)  bevorzugte,  ebenso  wie  bei  seinen 
Versuchen  mit  bewegten  Leitern,  auch  bei  den  Versuchen 
über  bewegte  Dielektrika  die  direkte  magnetometrische 
Methode  zu  benutzen,  wo  nur  statische  elektrische  wie 
magnetische  Felder  erzeugt  und  beobachtet  werden;  er 
benutzte  auch  denselben  oben  beschriebenen  Apparat,  bei 
dessen   Einrichtung   ja  auch   diese   Versuche   vorgesehen 

Die  zahlreichen  von  A.  Eichenwald  angestellten  Ver- 
suche beziehen  sich  auf  folgende  Fälle: 

In  einem  geladenen  Kondensator  werden  bewegt 
1.  die  Belegung  bei  stillstehendem  Dielektrikum  (wahre 
Vi  nat.  Gt,  Konvektion); 

Fig.  zee.  2.  das  Dielektrikum  allein  (fingierte  Konvektion); 

3.  das  Dielektrikum  mit  der  einen  Belegung,  indem 
die  andere  Belegung  stillsteht,  und  endhch 

4.  es  wird  der  Kondensator  als  Ganzes  bewegt,  das  Dielektrikum  mit  den 
beiden  Belegungen,  ■'• 

In  allen  diesen  Fällen  wurden  die  magnetischen  Wirkungen  der  Konvektions- 
ströme  mit  denen  der  galvanischen  Ströme  verglichen,  welche  besondere  an  die 
entsprechenden  Flächen  angelegte  ringförmige  Stanniolbelegungen  durchflössen.  Ist 
S  die  Oberfläche  eines  Ringes,  o  die  Oberflächendichte  der  wahren,  fingierten  oder 
freien  Elektrizität  und  «  die  Umdrehungszahl,  so  ist  San  der  Konvektionsstrom. 
Beobachtet  man  beim  Konvektionsstrom  beim  Kommutieren  der  Ladung  einen 
doppelten  Ausschlag  a  und  einen  entsprechenden  Ausschlag  b  beim  Kommutieren 
des  dieselbe  Ringfläche  durchströmenden  galvanischen  Stroms  i,  so  muß  sein 


Bei  diesen  Versuchen  variierten  die  Potentialdifferenz  von  4000—10000  Volt, 
die  Umdrehungszahl  von  64 — 130  in  der  Sekunde  und  die  Ausschläge  von  2 — 9  mm 
bei  2  m  Skalenabstand.  Die  Übereinstimmung  der  berechneten  und  beobachteten 
Größen  a  ist  bis  auf  etwa  h^o  zu  schätzen. 
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Um  gröSere  Ablenkungen  zu  erhalten,  benutzte  A,  Eichenwald  eine  andere  Ver- 
suchsanordnung: der  Kondensator  bestand  aus  zwei  ringförmigen  Stanniol belegungen 
von  26  cm  Durchmesser  und  1^  cm  Breite;    zwischen  diesen  konnte  eine  Hart- 
gummischeibe rotieren,  welche  am  Rande  1,25  cm  dick  war, 
in  der  Mitte  aber  nur  etwa  0,5  cm,  so  daß  sich  am  Rande  ein 
1,5  cm   breiter  Hartgummiring   bildete  'und  als  Dielektrikum 
zu  den  ringförmigen  Belegungen  diente,    In  der  Figur  267,  wo 
nur  der  obere  Teil  j4'B 'dieser  Scheibe  im  Durchschnitt  gezeichnet 
ist,  sieht  man,  daß  das  kleine  Magnetometer  M  jetzt  so  an- 
gehängt werden  konnte,    daß  der  in  der  Fläche  A'  fingierte 
Konvektionsstrom   auf   beide  Nadeln  in  derselben   Richtung 
wirke.   Die  Belegung  A  und  das  Magneto metergehäuse  wurden 
an  Erde  gelegt,  B  —  wurde  geladen.    Mit  dieser  Anordnung  Figur  Sfll. 

konnte  A.  Eichenwald   Ablenkungen   der  Magnetnadel   bis 
44,8  mm   beobachten   und   so   die  Proportionalität  der   magnetischen  Wirkungen 
des  fingierten  Konvektionsstroms  der  Potentiaidifferenz  (von  1220  bis  12200  Volt) 
und  der  Geschwindigkeit  (von  71 — 140  Umdrehungen  in  der  Sekunde)  der  Bewegung 
mit  einer  Genauigkeit  von  etwa  5*/o  leicht  nachweisen. 

Allerdings  haben  diese  Messungen  nur  relative  Bedeutung. 

Für  absolute  und  möglichst  genaue  Messungen  diente  aber  ein  anderer 
Apparat  (Figur  268).  In  einer  möglichst  ebenen  Hartgummiplatte  DD 
von  40  cm  Höhe,  30  cm  Breite  und  ca.  1  cm  Dicke  wurde  in  der  Mitte 
eine  kreisrunde  Scheibe^'S'  von  25  cm  Durchmesser  herausgeschnitten. 
Die  Scheibe  war  mit  einer  Achse  CC  aus  hartem  Messing  versehen  und 
konnte  in  Achsenlager  rotieren.  Zu  beiden  Seiten  der  Platte  DD  waren 
zwei  Messingscheiben  A  und  B  von  31  cm  Durchmesser  und  3,3  mm 
Dicke  angebracht,  welche  die  Belegungen  des  Kondensators  bildeten. 
Die  Innenseiten  dieser  Messing  Scheiben  waren  sorgfältig  abgedreht 
und  hochpoliert;  ihr  gegenseitiger  Abstand  war  1,17  cm.  In  der 
Messingscheibe  A  war  oben  eine  2  cm  breite  radiale  Furche  gemacht, 
um  das  Magnetometergehäuse  möglichst  nahe  (bis  auf  8  mm)  an  die 
rotierende  Scheibe  heranbringen  zu  können,  ohne  aber  die  Scheibe  A 
zu  berühren.  Eine  Drahtwindung  am  Magnetometergehäuse  erlaubte 
einen  Hilfsstrom  durchzuschicken  und  so  die  Empfindlichkeit  der 
Magnetnadel  zu  kontrollieren. 

Aus  vier  Versuchsreihen  bei  Potentialdifferenzen  von  V  =  7110  und 
8370  Volts  und  bei  Geschwindigkeiten  von  «  =  100,1  bis  102,6  Um- 
drehungen in  der  Sekunde  ergab  sich  ein  Mittelwert  der  Magneto meter- Ablesungen 

.  o  =  1,357- 10-«  F«  . 
Um  dieses  Resultat  mit  der  Theorie  zu  vergleichen,  wurde  die  Hartgummischeibe 
herausgenommen  und  an  derselben  Stelle  eine  Holzscheibe  von  genau  denselben 
Dimensionen  angebracht,  an  deren  beiden  Oberflächen  20  isolierte  Kupferdrähte 
von  0,35  mm  Durchmesser  eingebettet  waren,  so  daß  sie  konzentrische  Kreise 
bildeten.  Durch  jeden  einzelnen  dieser  Drähte  wurden  Ströme  von  bekannter 
Intensität  geleitet  und  die  entsprechenden  Ablenkungen  der  Magnetnadel  beim 
Kommutieren  beobachtet.  Es  seien  die  Wirkungen  dieser  Kreisströme  vom  Radius  r 
auf  den  Flächen  A'  und  B'  gleich 

A'  =  il,{r)     und     B'  =  iU{r)     . 
Ein  Konvektionsstrom  andererseits  wird  an  derselben  Stelle  r,  wenn  die  Oberflächen- 
dichte der  fingierten  Ladung  a  und  die  Umdrehungszahl  der  Hartgummischeibe 
«mal  in  der.  Sekunde  ist,  eine  Wirkung 

da  =  2!tr-dr-  an  l{r) 


Figur  268. 
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ausüben;  die  gesamte  Wirkung  der  Konvektionsströme  auf  beiden  Seiten  der  Scheibe 
wird  also 

a  -  2»  »-.yl/,«  -/,(r)]ri,  .  ^^ß'''  -^l'-dr    , 
0  u 

Das  Integral  wurde  graphisch  unter  Anbringung  der  üblichen  Randkorrektion  (Kon- 
densator mit  Schutzring)  ausgewertet.  Für  die  Oberflächendichte  ff  muß  gesetzt 
werden 


4«      rf+5(rf„-rf) 
Hier  bedeutet  d  die  Dicke  der  Scheibe  (d  =  1,019  cm)  und  [da  —  d)  die  Gesamtdicke 
beider  Luftschichtenj  also  (d^  —  d)^  0,173  cm;  die  Dielektrizitätskonstante  e  =  2,98. 
Endlich    war  der  Strom  j  =  9,957  10"' Amp.     Aus  diesen  Daten  ergab  sich  der 
zu  erwartende  Ausschlag 

a  =  1^25-10-'F«   . 
also  nur  um  etwa  2,5  Proz.  kleiner  als  der  oben  angeführte  beobachtete.     Eine 
genauere  Prüfung  aller  Fehlerquellen  gab  für  den  wahrscheinlichen  Fehler  etwa 
2,7  Proz.     Die  den  Rechnungen  zugrunde  gelegte  Theorie  wird  also  durch  den 
Versuch  ziemlich  genau  bestätigt. 

2.    Bewegter  Kondensator. 

A.  Eichenwald  hat  auch  den  Fall  untersucht,  wo  eine  dielektrische  Scheibe 
zusammen  mit  ihren  beiden  Belegungen  rotierte;  da  in  diesem  Falle  die  Stanniol- 
belegungen einfach  auf  die  rotierende  Scheibe  aufgeklebt  werden 
Pt  konnten,  so  fallen  hier  alle  Unsicherheiten  der  Rechnung,  die 

■'injyt- -1      die   Luftbewegung  geben   könnte,    wegen   Fehlen    eines    Luft- 

I  a  I      Zwischenraumes  von    selbst   ab.     Bei  praktischer  Ausführung 

^des  Versuches  muO  nur  der  Umstand  berücksichtigt  werden, 
daB  die  geladene  und  nicht  zur  Erde  abgeleitete  Belegung  des 
Kondensators  sich  von  beiden  Seiten  ladet.  Um  das  zu  ver- 
hindern,  war  die  Versuchsan Ordnung  folgendermaßen  getroffen: 
.^  S (Figur  269)  ist  die  rotierende  Scheibe,  £Dihre  Schutzringe; 
AD  wird  geerdet,  BE  und  noch  eine  unbewegliche  Scheibe  CF 
werden  auf  gleiches  Potential  geladen.  Es  bildet  sich  somit  ein 
elektrisches  Feld  lediglich  zwischen  A  und  B,  nicht  aber 
zwischen  B  und  C;  geladen  bleiben  also  nur  die  inneren 
Flächen  von  A  und  B. 

Läßt  man  A  B  rotieren,  so  bildet  sich  auf  jeder  Fläche 
Figur  289.  eine  wahre  («£)  und  eine  fingierte  ([e  —  1]  £)  elektrische 

Kon\ektion,  welche  von  entgegengesetzten  Zeichen  sind.  Die 
beobachtete  magnetische  Wirkung  wird  also  von  ihrer  Differenz,  d.  h.  von  der  freien 
(E)  elektrischen  Konvektion  abhängen.  Nun  ist  die  freie  Ladung  bei  gegebener 
Potentialdiffercnz  der  Belegungen  von  der  Dielektrizitätskonstante  des  Zwischen- 
mediums unabhängig;  dasselbe  muß  auch  für  die  magnetischen  Wirkungen  der 
freien  elektrischen  Konvektion  gelten.  Die  Versuche  von  A.  Eichenwald  mit 
Hartgummi  und    Glas  als  Dielektrikum  bestätigten  auch  diesen   Satz. 

Diese  Versuchs  an  Ordnung  hat  noch  den  Vorzug,  daß  die  Versuche  nicht  mit  so 
großer  Genauigkeit  gemacht  werden  brauchen  wie  die  vorausgehenden,  wo  das 
Dielektrikum  allein  rotiert,  um  zwischen  der  FlERTZSchen  und  der  LoRENTZSchen 
Theorie  zu  unterscheiden,  denn  nach  der  HERTZSchen  Theorie  würden  wir  in  diesem 
Falle  überhaupt  keine  magnetischen  Wirkungen  beobachten  können;  die  Versuche 
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entscheiden  also  unzweideutig  gegen  die  HKUTische  und  zugunsten  der  Lokentz- 
schen  Theorie.  Außerdem  ist  aus  der  Versuchsanordnung  unmittelbar  klar,  daß, 
wenn  wir  überhaupt  von  einem  Zwischenmedium  Äther  sprechen  wollen  in  dem 
Sinne,  wie  es  in  den  Theorien  von  Maxwell,  Hertz  und  Lokentz  gebraucht  wird, 
so  müssen  wir  diesen  Äther  als  ruhend  annehmen,  und  zwar  muß  der  Äther  als 
ruhend  nicht  nur  in  der  Umgebung  bewegter  Körper  angenommen 
werden,  sondern   auch   im   Inneren   der   bewegten   Dielektrika  selbst. 

3.  Polarisationsstrom. 

Unter  Polarisationsstrom  wollen  wir  die  zeitliche  Anordnung  der  elek- 
trischen Polarisation  im  Dielektrikum  verstehen.  Im  GegensaU  zu  dem  Ver- 
schiebungsstrom, d.  h.  der  zeitlichen  Änderung  der  elektrischen  Erregung, 
kann  der  Poiarisations ström  ^lein  nur  in  bewegtem  Körper  entstehen  und 
nämlich  dann,  wenn  das  elektrische  Feld  relativ  zum  bewegten  Körper  sich 
mit  der  Zeit  ändert,  dabei  aber  relativ  zum  unbewegten  Punkte  (relativ  zum  Äther) 
konstant  bleibt.^)  Der  Polarisationsstrom  im  Dielektrikum  ist  in  dieser  Beziehung 
ganz  analc^  dem  Konduktionsstrom  in  den  Leitern  (vgl.  oben  p.  352). 

Denken  wir  uns  z.  B.  in  den  Figuren  264  und  265  die  rotierende  Scheibe  aus  einem 
Dielektrikum  gemacht,  so  muß  in  dem  Punkte,  wo  die  Teile  der  Scheibe  bei  der 
Bewegung  derselben  in  ein  anderes  elektrisches  Feld  kommen,  die  Polarisation  der 
Scheibe  sich  ändern;  hier  werden  also  die  Polarisationsströme  entstehen. 

Einen  sehr  allgemeinen  Fall  der  Entstehung  der  Polarisationsströme  erhalten 
wir,  wenn  ein  Rotationskörper  um  seine  Achse  rotiert,  das  elektrische  Feld  aber 
um  diese  Achse  nicht  symmetrisch  angeordnet  ist. 

Versuche  über  magnetische  Wirkungen  der  Polarisationsströme  hat  W.  Röntgen*) 
in  folgender  Weise  angestellt: 

Eine  horizontale  Ebonitscheibe  von  16  cm  Durchmesser  und  0,5  cm  Dicke 
rotiert  um  eine  vertikale  Achse  zwischen  zwei  unbeweglichen  ringförmigen  Stanniol- 
belegungen. Die  untere  Belegung  ist  in  zwei  voneinander  isolierte  Halbringe  ein- 
geteilt, welche  immer  entgegengesetzt  geladen  werden;  die  obere  Belegung  ist 
dauernd  zur  Erde  abgeleitet.  Bei  jeder  Umdrehung  der  Scheibe  wechselt  in  derselben 
die  Polarisation  zweimal  ihr  Zeichen  und  es  entstehen  an  der  Trennungslinie  der 
Halbringe  zwei  vertikale  Polarisationsströme,  welche  entgegengesetzt  gerichtet 
sind.  Dicht  über  der  oberen  Belegung  ist  dne  empfindliche  Magnetnadel  aufge- 
hängt; ihre  Mitte  befindet  sich  in  der  Verlängerung  der  Drehungsachse,  und  ihre 
Richtung  ist  parallel  mit  der  Trennungslinie  der  Halbringe.  Beide  Polarisations- 
ströme müssen  auf  die  Nadel  in  gleichem  Sinne  wirken.  Beim  Kommutieren  der 
Ladung  während  der  Rotation  der  Scheibe  erhielt  Röntgen  in  der  Tat  einen  Aus- 
schlag der  Magnetnadel,  aber  der  war  sehr  klein:  etwa  1,5  mm  bei  3  m  Skalen- 
abstand und  erst  nach  einer  großen  Übung  „konnte  Röntgen  bei  seinen  letzten  Ver- 
suchen die  Ablenkungsrichtung  fast  ausnahmslos  richtig  angeben".  Aus  dieser 
Beschreibung  ist  zu  ersehen,  daß  es  wünschenswert  war,  erstens  eine  größere  Sicherheit 
in  der  Beobachtung  zu  erzielen  und  zweitens  quantitative  Resultate  zu  erhalten, 
welche  einen  Vergleich  mit  der  Theorie  erlauben.  Deshalb  unternahm  A.  Eichen- 
wald diese  Untersuchung  von  neuem  und  zwar  mit  demselben  Apparate,  welcher 
oben  beschrieben  ist. 

A.  Eichenwald  hat  zwei  verschiedene  Versuchsanordnungen  benutzt,  wir 
begnügen  uns  aber  hier,  die  zweite  zu  beschreiben,  welche  genauere  Resultate  zu 
erzielen  erlaubte,  umsomehrals  beide  Anordnungen  im  Prinzip  nicht  verschieden  waren. 

')  Es  wird  hier  von  Induktionswirkungen  und  StraMungserscheinungen  abgesehen,  was 
bei   den   praktisch  vorkommenden   kleineu   Geschwindigkeiten  zulässig   ist. 

•)  W.  C.  RöNTCBN,  Sitzungsbericht  d.  k.  Akad.  ä.  Wissensch.  zu  Berlin  196.  1880; 
Rtp.  d.  Vby».  2L  S21.  1686, 
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In  der  Figur  270  ist  a  &  ^  räne  Har^mmiplatte,  deren  mittlerer  Teil  die  ro- 
tierende Scheibe  von  25  cm  Durchmesser  bildet  (vgl.  oben  Figur  269).  Von  beiden 
Seiten  der  Platte  sind  die  Belegungen  A  und  B  angeschraubt,  deren  jede  aus  zwei 
durch  einen  vertikalen  Schlitz  getrennten  Hälf- 

ten  besteht.    Ladet  man  die  Belegungen  in  der 

^    ll  in  FigaT  271  angedeuteten  Weise,  nämlich  so, 

l___^J]  j  daß  die  Felder  zwischen  An,  Bn  einerseits  und 

'  As,^  Bs    andererseits   entgegengesetzt    gerichtet 

sind,  so  muß  bei  der  Bewegung  der  Scheibe  in 
der  Pfeilrichtung  EF  in  derselben  eine  zeitliche 
Änderung  der  fingierten  Ladungsdichte  eintreten 
und  also  ein  Polarisationsstrom  entstehen.  In 
dem  in  Figur  271  gezeichneten  Falle  wird  die 
Richtung  dieses  Stromes  von  A  nach  B  sein. 
Freilich  entstehen  diese  Folarisationsströme  zu 
verschiedenen  Zeiten  an  verschiedenen  Stellen 
des  bewegten  Körpers,  aber  im  Räume  bleiben 
diese  Strome  stehen,  sowie  auch  das  von  ihnen 
erzeugte  Magnetfeld.  Um  die  magnetischen  Wir- 
kungen dieses  Stromes  zu  beobachten,  wurde 
das  Magnetometer  über  der  Scheibe  so  angeord- 
net, daß  die  Gleichgewichtslage  der  Magnet- 
nadel auch  in  der  Richtung  parallel  zu  AB  fiel. 
'  Die  Beobachtung  geschah  ganz  ebenso  wie 

bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  mit  dem 
fingierten  Konvektionsstrora. 

Die  Potentialdifferenzen  waren  zwischen 
6720  und  7360  Volts  und  die  Umdrehungszahl 
der  Scheibe  100,  Ablenkungen  der  Magnetnadel  bei  2,3  m  Skalenabstand  —6 — 6mm. 
Als  Mittelwert  aller  Versuche  konnte  eine  Ablenkung 

festgestellt  werden. 

Sodann  wurde  die  Hartgummischeibe  herausgenommen  und  durch  eine  Holz- 
scheibe mit  eingekitteten  Kupferdrähten  ersetzt,  welche  den  Weg  des  fingierten 
Konvektionsstromes  und  des  Fotarisationsstromes 
in  der  rotierenden  Hartgummischeibe  nach- 
ahmen. In  der  Figur  272  ist  ein  solcher  Draht 
dargestellt.  Der  galvanische  Strom  durchläuft 
diesen  Draht  in  der  Richtung 


F^r  270. 


1 


Ftgm  271. 


b      B,  A_ 
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Die  unterstrichenen  Teile  dieses  Stromkreises 
entsprechen  den  fingierten  Konvektions- 
strömen,  welche  die  rotierende  Hartgummi- 
scheibe bei  ihrer  Bewegung  zwischen  den  Be- 
legungen A,  S,  und  A^  B^  bildet.  Die  dun-h 
einen  oberen  Strich  verbundenen  Teile  ent- 
sprechen den  PolarisationssstrÖmen  in  dem 
'**  Zwischenräume,   wo   das   elektrostatische  Feld 

Figur  272,  zwischen  A  und  B  sein  Zeichen  wechselt. 

Bei  dieser  Versuchsanordnung  bilden  die  fin- 
gierten Konvektionsströme  zusammen  mit  den  Polarisationsströmen  einen  geschlosse- 
nen Stromkreis  ganz  in  derselben  Weise,  wie  es  unser  galvanischer  Stromkreis  tut 
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Es  wurde  nun  die  Wirkung  dner  Reihe  solcher  galvanischer  Ströme  von  ver- 
schiedeaem  Durchmesser  auf  die  Magnetnadel  untersucht  und  wie  im  vorigen  Ver- 
suche die  Summe  X/(r)r-(/f  gebildet. 

Aus  diesen  Daten  ergab  sich  der  berechnete  Ausschlag  der  Nadel 
a  =  7,20-10-«-F-»   , 
also  um  etwa  Sfi"!,,  kleiner  ab  der  beobachtete. 

Berücksichtigt  man  den  Umstand,  daQ  in  diesem  Falle  die  galvanischen  Ströme 
nicht  so  genau  den  Weg  der  Polarisationsströme  nachahmen  können,  wie  es  bei 
den  Versuchen  mit  der  fingierten  Konvektion  der  Fall  war,  so  muß  diese  Überein- 
stimmung als  eine  genügende  angesehen  werden. 

Auch  diese  Versuchsresultate  sprechen  also  gegen  die  HERTZsche  Theorie, 
nach  welcher  alle  beobachteten  Ausschläge  etwa  um  ßO^o  größer  sein  sollten,  was 
sicher  außerhalb  der  möglichen  Versuchsfehler  liegt. 

in.  RotationBapparate. 

Detaillierte  Beschreibungen  der  von  den  verschiedenen  Forschem  benutzten 
Apparate  können  hier  nicht  gegeben  werden;  man  findet  sie  in  den  Original- 
abhandlungen.  Da  aber  die  Apparate  einander  sehr  ähnlich  sind  und  womöglich 
noch  für  andere  analoge  Untersuchungen  dienen  könnten,  so,  meine  ich,  werden 
einige  kurze  Angaben  über  ihre  Konstruktionsprinzipien  hier  nicht  überflüssig  sein. 

Den  großen  Geschwindigkeiten,  die  bei  diesen  Versuchen  nötig  sind,  ist  wegen 
der  auftretenden  Zentrifugalkraft  eine  Grenze  gestellt.  Dabei  ist  zu  berück- 
sichtigen, daß  die  in  den  rotierenden  Scheiben  auftretenden  Spannungen  lediglich 
von  der  Randgeschwindigkeit  abhängen  und  zwar  dem  Quadrat  derselben 
proportional  sind. 

Hat  man  also  große  Umdrehungsgeschwindigkeiten  zur  Verfügung,  so  können 
und  müssen  die  Scheiben durchmesser  klein  genommen  werden;  dann  kommt  man 
aber  mit  dem  Mt^netometer  zu  nahe  an  die  Achse,  was  in  magnetischer  Hinsicht 
nicht  wünschenswert  ist.  Andererseits  haben  große  und  schwere  Scheiben  den 
Nachteil,  viel  Zeit  beim  Anlauf  in  Anspruch  zu  nehmen.  Es  muß  also  ein  mittlerer 
ScheibenduTchmesser  gewählt  werden;  in  den  oben  angeführten  Apparaten  ist  dieser 
von  20  bis  etwa  36  cm. 

Die  größte  bei  jetzigen  Mitteln  erreichbare  Geschwindigkeit  bei  Scheiben  aus 
Chrom-Nickelstahl  mit  einer  Festigkeit  von  ca.  100  kg/mm»  ist  etwa  600  m  in  der 
Sekunde.  In  den  oben  angeführten  Versuchen,  wo  Stahl  wegen  seiner  magnetischen 
Eigenschaften  nicht  gebraucht  werden  konnte,  waren  die  Geschwindigkeiten  in 
maximo  150  m  in  der  Sekunde. 

Die  Scheiben  müssen  sehr  sorgfältig  ausbalanziert  werden,  d.  h.  ihr  Schwerpunkt 
muß  möglichst  genau  mit  der  Rotationsachse  zusammenfallen,  sonst  treten  heftige 
Erschütterungen  des  ganzen  Apparates  auf,  die  Achsen  werden  verbogen  und  die 
Achsenlager  schnell  erwärmt.  Da  bei  der  Konstruktion  und  Dimensionierung  der 
Scheiben  und  Achsen  dieselben  leitenden  Gesichtspunkte  gelten  wie  bei  den  modernen 
Schnellauf  enden  Dampfturbinen,  so  verweisen  wir  auf  das  Werk  von  A.  Stodola^), 
wo  man  alle  diese  Angaben  und  auch  die  Literatur  finden  kann. 

Will  man  Stahl achsen  vermeiden,  so  können  Achsen  aus  hartem  Messing 
(Tomback)  benutzt  werden.  Die  Achsenlager  werden  mit  weichem  Weißmetall 
ausgefüllt  und  mit  einer  Schmiervorrichtung  versehen;  Kugellager  scheinen  nicht 
praktisch  zu  sein. 

Die  Stützen  und  der  untere  Teil  des  Apparates  müssen  möglichst  solide  gebaut 
werden,  womöglich  auf  einem  schweren  Steinpfeiler  angeschraubt  stehen.    Damit 


>)  A.  Stooola,  Die  DaropCtutbiiien.  4.  Aull.  242  u.  folg.   Beriin  1910. 
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die  unvermeidlichen  Erschütterungen  bis  zum  Magnetometer  oder  bei  der  Femder- 
schen  Anordnung  bis  zur  Induktionsspule  sich  nicht  fortpflanzen,  genügt  es,  diese 
letzteren  auf  einer  Wandkonsole  zu  befestigen,  aber  ohne  daß  sie  die  Teile  des 
Rotationsapparates  irgendwo  berühren. 

Die  Konstruktion  des  Magnetsystems  ist  ebenso  wie  bei  Galvanometer  zu  wählen. 

Bei  der  Rotation  der  Scheiben  entstehen  ziemlich  starke  Luftbewegungen, 
welche  die  einzelnen  Teile  des  Apparates  verschieben  können.  Sind  diese  Teile 
magnetisch  (einige  Sorten  von  Hartgummi,  Mikanit),  so  erhält  man  Ablenkungen 
des  Magnetometers.    Es  muß  also  für  möglichst  feste  Lage  aller  Teile  gesorgt  werden. 

Schwacher  Magnetismus  der  Scheiben  schadet  nicht.  Bei  langsamem  Drehen 
der  Scheibe  geht  zwar  die  Magnetnadel  hin  und  her,  aber  bei  rascher  gleichförmiger 
Rotation  stellt  sie  sich  in  einer  Mittellage  ein, 

FoucAULTSche  Ströme  werden  leicht  durch  Herabsetzen  der  Leitfähigkeit 
oder  entsprechend  geführte  Schlitze  in  den  Belegungen  vermieden. 

Sehr  störend  sind  die  Thermoströme,  welche  fast  in  allen  Teilen  des  Rotations- 
apparates entstehen  und  das  langsame  Wandern  der  Magnetnadel  bewirken;  sie 
müssen  entweder  vermittelst  Schlitzen  oder  isolierender  Zwischenlagen  (Papier)  fem 
vom  Magnetometer  gehalten  werden;  auch  ist  es  nützlich,  das  letztere  mit  Watte 
und  Karton  zu  umhüllen. 

Bei  den  beträchtlichen  Potentialdifferenzen,  die  hier  vorkommen,  muß 
natürlich  auf  Isolation  besondere  Sorgfalt  verwendet  werden.  Namentlich  Spitzen- 
wirkungen sind  schädlich,*)  da  sie,  abgesehen  vom  Elektrizitätsverlust,  außerdem 
noch  elektrische  Ströme  bilden,  welche  auf  das  Magnetometer  wirken  können.  Ganz 
feine  Spitzen  in  den  Stanniolbelegungen  werden  durch  Bestreichen  mit  warmem 
Paraffin  oder  dergleichen  unschädlich  gemacht. 

Konduktions  ströme,  wie  schon  oben  angeführt,  werden  durch  symmetrisches 
Anordnen  aller  in  der  Nähe  der  rotierenden  Scheibe  sich  befindenden  Leiter 
vermieden. 

Selbstverständlich  sind  bei  genauen  Versuchen  unbewegliche  Schutzringe  wie 
für  die  Belegungen  so  auch  für  das  Dielektrikum  notwendig. 

IT.  Zusammenstellung  der  Resultate. 

Wie  weit  die  angestellten  Versuche  mit  der  Theorie  in  Übereinstimmung 
stehen,  zeigt  folgende  Tabelle.  Sie  enthält  die  aus  den  verschiedensten  Versuchen 
und  von  verschiedenen  Beobachtern  berechneten  Werte  der  universellen  Konstante  e. 

Das  große  Versuchs material,  das  wir  jetzt  besitzen,  erlaubt  uns  mit  Sicherheit 
zu  behaupten: 

1.  Bei  der  Bewegung  der  Körper  im  elektrostatischen  Felde  entstehen  im  all- 
gemeinen Konvektions-,  Konduktions-  und  Polarisationsströme;  alle  diese  Ströme 
sind  in  bezug  auf  magnetische  Wirkungen  den  Wirkungen  eines  galvanischen  Stromes 
von  gleichem  numerischen  Betrage  völlig  äquivalent. 

2.  Im  bewegten  Leiter  bildet  die  wahre  Elektrizität  den  Konvektionsstrom, 
in  einem  Dielektrikum  ist  das  die  fingierte  Elektrizität.  Das  stimmt  mit  den 
Anschauungen  der  Elektronentheorie  überein, 

3.  Im  Falle  reiner  elektrischer  Konvektion  sind  die  Bewegungen  und  die 
magnetischen  Wirkungen  der  bewegten  Ladungen  unabhängig  voneinander;  sie 
superponieren  sich  einfach.    Die  Ladungen  haften  an  der  Materie. 

i.  Alle  beobachteten  Ströme  bilden  stets  geschlossene  Stromkreise. 
5,  Die  Versuche  sind  mit  der  Annahme  eines  überall,  auch  in  den  bewegten 
Dielektrika,  ruhenden  Äthers  im  Einklänge. 

>)  VfL  A.  EiCHBKWAU>,  AHB.  d.  Phys.  11.  13.  1003 
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1.  Wahre  elektrische  Konvektic 


H.  ROWLAND  u.  C.  Hui 

H.  Pbndbr  


2.20—3,78-  lO" 

3.19-10" 

direkt 

3,75— 3.23- lO"» 

3.05- 10»» 

Induklion 

2.92— 3,«- 10" 

3,00- 10" 

2.86-3.15- 10" 

2,99-10" 

direkt 

2.70-3,29-10" 

3,01  ■  10" 

2,68-3,24-iO" 

2.99-10" 

2,70— 3,50- 10>» 

2.90-10" 

Induktion 

rte  elektrische 

Konvektio 

n. 

Induktioi 
direkt 


3.   £5   wird   eine   Belegung   des   Kondensators   mit   dem   Dielektrikum 

bewegt. 
A.  Eichenwald ||         2.83— S.lO-lff»        |      2,98-ltf'»     |  direkt 

i.  Es  wird  der  Kondensator  als  Ganzes  bewegt. 

II         2,96—3,19-10"        I      3,08-10"     1  direkt 

■    ■   •  2.88—3.06-10"  2.9e'l0" 


A.  Eichen  w. 


5.  Der  Pola 


insstrom. 
I     2,76-10" 


Noch  eine  wichtige  Bemerkung  muß  hinzugefügt  werden: 

Die  in  verschiedenen  Versuchen  benutzten  Geschwindigkeiten  der  Ladungen 


übertreffen    nicht    l^-10*cm/sec.;    das    Verhältnis    ß  = 


war   also  höchstens 


0,5-10~*.  Die  besten  Versuche  waren  mit  einem  möglichen  Fehler  von  etwa  37o 
behaftet.  Wenn  also  die  Versuche  die  Abhängigkeit  des  Magnetfeldes  der  elek- 
trischen Konvektion  von  der  ersten  Potenz  des  ß  festzustellen  erlaubenj  so  sind 
sie  gar  nicht  imstande,  den  etwaigen  Einfluß  des  ß*  zu  entdecken. 

Dasselbe  gilt  für  den  Versuch  von  Fizeau  über  den  Einfluß  des  stromenden 
Wassers  auf  die  Lichtgeschwindigkeit. 

Wenn  also  diese  Versuche  gegen  dieMAXWELL-HERTZschen  elektrodynamischen 
Gleichungen  bewegter  Körper  und  zugunsten  der  Lorentz  sehen  Elektronentheorie 
sprechen,  so  können  sie  dennoch  zwischen  den  neueren  Theorien  von  H.  Lorentz, 
E.  COHN,  A.  EmsTEJN  und  K.  Minkowski  nicht  entscheiden. 


V.  Elektrische  VerschiebungBatröme. 

Eine  der  Hauptautgaben  des  berühmten  MAXWELLschen  Buches  „Electridty 
and  Magnelism"  war,  wie  er  selbst"^)  hervorhebt,  den  Nachweis  zu  führen,  daß  der 
totale  elektrische  Strom  in  einem  Körper,  d.  h.  der  Strom,  welcher  das 
magnetische  Feld  bestimmt,  nicht  allein  aus  dem  Leitungsstrome  besteht, 
sondern  daß  man  zu  diesem  noch  die  zeitliche  Änderung  der  elektrischen  Ver- 
schiebung (Erregung),  d.  h.  den  Verschiebungsstrom  zu  addieren  hat,  um  den 
totalen  Strom  zu  erbalten.*) 

')  O.  Maxwell,  Elektrizität  und  Magnetismus  (deutMb  von  B.  Wewstein).  Berlin 
1883.  II.  Art.  61t  p.  306. 

*)  Später  hat  Ci..  Maxwell  auch  den  KonvekÜDDUtrom  binzugefOet.  Vgl.  oben  Art. 
im.  770. 
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Bezeichnet  man  mit  ('  die  totale  Stromdichte,  mit  <»  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit, mit  c  die  Dielektrizitätskonstante  und  mit  £  die  elektrische  Feldstärke, 
so  ist  nach  Maxwell 


i'  =  ff  ^  -( 


dt    4n 


In  guten  Leitern,  z.  B,  Metallen,  kommt  wegen  des  großen  (t  praktisch  nur  der 
erste  Teil  in  Betracht;  in  den  Isolatoren  nur  der  zweite;  bei  verhältnismäßig  schlech- 
teren Leitern  (z.  B.  Elektrolyten)  und  bei  raschen  zeitlichen  Änderungen  der  Feld- 
starke  können  beide  Arten  von  Strömen  experimentell  nachgewiesen  werden.') 

Bekanntlich  ist  die  MAXWELLSche  Voraussetzung  durch  die  HERTZSchen*) 
Versuche  über  elektrische  Strahlen  auf  das  Glänzendste  bestätigt  worden,  denn 
die  Existenz  solcher  Strahlen  ist  durch  die  Existenz  der  magnetischen  Wirkungen 
des  Verschiebungsstromes  bedingt,  und  ihre  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  hat 
sich  dem  Verhältnis  der  elektrischen  und  magnetischen  Einheiten  .:  =  S-IO"  gleich 
ergeben,  wie  es  nach  den  MAXWELLscben  Gleichungen  auch  sein  sollte. 

Indem  wir  demnach  den  Leser  auf  die  entsprechenden  Kapitel  dieses  Hand- 
buches verweisen,  wollen  wir  hier  nur  über  einige  Versuche  kurz  berichten,  welche 
die  magnetischen  Wirkungen  des  Verschiebungsstromes  in  einer  direkteren  Methode 
nachzuweisen  bemüht  waren, 

S.  P.  Thompson')  befestigte  einen  Scheibenkondensator  im  Zentrum  eines 
Eisenringes,  welcher  mit  isoliertem  Kupferdraht  umwickelt  war;  alles  zusammen 
war  in  Wachs  eingebettet.  Wurde  der  Kondensator  durch  einen  Wechselstrom 
geladen,  so  hörte  man  in  dem  mit  der  Drahtwickelung  verbundenen  Telephon  einen 
Ton,  was  beweist,  daß  dos  elektrische  Wechselfeld  des  Kondensators  in  dem  Eisen- 
ring ein  magnetisches  Wechselfeld  erzeugt.  Diese  Versuche  waren  rein  qualitativ, 
Eine  ähnliche  Versuch sanordnung  hat  auch  I.  B.  Whiteheäd*)  benutzt. 
In  der  Figur  273,  welche  seine  Versuchsanordnung  darstellt,  ist  BA  B  der  Konden- 
sator, dessen  Belegun- 
I  1  gen  BB  vom  Trans- 

formator T  geladen 
werden.  DieKingspule 
CC,  deren  Achse  in 
der  Zeichnungsebene 
liegt,  ist  mit  einem 
RuBEKS  sehen  Vibra- 
tionsgalvanometer a 
verbunden.DiePrimär- 
spannung  im  Trans- 
forumtorwarllSVolts, 
im  Sekundärkreis,  also 
zwischen  B  B  waren 
etwa  25000  Volts.  Bei  einer  Fläche  der  Belegungen  von  llöi  cm*  erhielt  man  Ver- 
schiebungsströme von  2 -10"*  Ampere,  Der  Magnetkreis  bestand  aus  ausgeglühtem, 
ringförmigem  Armatur-Eisenblech  von  41,4  cm  innerem  und  82,8  cm  äußerem 
Durchmesser  und  war  mit  966  Windungen  Kupferdrahtes  versehen.  Die  vom 
Verschiebungsstrom  erzeugte  Gesamtinduktion  wurde  berechnet,  indem  für  die 
Permeabilität  /i  =  183  (schwache  Magnetfelder)  gesetzt  wurde.  Die  Ablenkungen 
des   Vibrationsgalvanometers    waren   etwa   0,8  sc.      Die    zu    erwartende   Strom- 


Figur  27S, 


')  Vgl,  den  Abschnitt  Ober  elektrisch«  Wellen  in  Elektrolyten. 

*)  H.  Hebtz,  Gea.  Abb.  II,  Leipiig  1892. 

*)  S.  P.  Thoufsoh,  Proc.  V.og.  Soc.  45.  892.  1889. 

^  1.  B.  Wbitehead,  Phys,  Ztschr.  4.  229.  1903;  5.  300,  1905;  6.  476,  1906. 
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stärke  im  Galvanometer  war  nach  der  Theorie  3,lfi'10~*  Amp.;  der  Versuch  ergab 
5,2-10-«  Amp. 

Wurde  in  A  als  Dielektrikum  Paraffin  statt  Luft  gebraucht,  so  erhielt  man 
Ausschläge  im  Galvanometer  bis  1,4  sc,  entsprechend  der  größeren  Dielektri- 
zitätskonstante des  Paraffins  (e  —  2). 

Wie  man  sieht,  ist  die  Genauigkeit  dieser  Versuche  keine  sehr  große. 

E.  KocH^)  hat  qualitative  wie  quantitative  Untersuchungen  mit  einem  prin- 
zipiell nicht  verschiedenen  Apparate  wie  Whitehead  angestellt,  nur  wurde  in  T 
ein  Teslatransformator  und  in  a  ein  gewöhnliches  Galvanometer  benutzt.  Als 
Gleichrichter  diente  ein  WEHNELTSches  Ventilrohr.  Bei  dieser  Anordnung  erhielt 
E.  Koch  bei  einer  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  von  7  •  10~*  Amp,  Ausschläge 
der  Magnetnadel  über  100  sc;  bei  Paraffin  als  Dielektrikum  erhielt  er  doppelt 
so  große  Ausschläge. 

Die  Ablenkungen  waren  aber  nicht  konstant,  so  daß  über  die  Genauigkeit 
dieser  Versuche  schwerlich  etwas  zu  sagen  ist. 

Die  genauesten  Versuche  mit  Verschiebungsströmen  bleiben  bis  jetzt  die 
Versuche  mit  elektrischen  Wellen. 


'■i  E.  Koch,  Dissab  Marburg  1910, 


DgiLizedbyGoOglc 


%66  U-  V.  Smoluchowski. 

Elektrische  Endosmose  und  StrOmungsstrfime. 

Von  M.  V.  Smoluchowski. 

(Dia  literatoT  ist  bU  Ende  1919  berücküc}it1gt.) 

A.    Altere  Untersuchungen.    Empirisclie  Gesetze. 

§  1.  Übenioht  nsd  Nomenklatur  Eine  ganz  eigenartige,  von  der  elektro- 
lytischen Überführung  fundamental  verschiedene  Klasse  von  Erscheinungen  bilden 
die  mechanischen  Bewegungen,  welche  an  den  Grenzflächen  zweier  Medien  (in  der 
Regel  Flüssigkeit  —  fester  Körper)  durch  tangentiale  elektrische  Strömung  hervor- 
gerufen werden,  sowie  das  inverse  Phänomen:  die  Erzeugung  elektrischer  Ströme 
durch    mechajiische    Verschiebung    zweier    Medien    entlang   ihrer   Trennungsfläche. 

Da  diese  Erscheinungen  am  augenfälligsten  an  Flüssigkeiten  auftreten,  welche 
sich  innerhalb  fester  Wände  von  großer  Oberfläche,  z.  B.  poröser  Diaphragmen, 
befinden,  und  in  diesem  Falle  seit  langem  als  ,je]ektTische  Endosmose"  bekannt  sind, 
erscheint  es  zweckmäßig,  diese  ganze  Klasse  von  Erscheinungen  mit  dem  gemein- 
samen Namen  elektroend osmotische  oder  kurz  elektrosmotische  Phänomene 
zu  bezeichnen.') 

Sie  zerfallen,  je  nachdem  der  elektrische  Strom  als  Ursache  oder  als  Wirkung 
auftritt  und  je  nachdem  die  Flüssigkeit  oder  der  feste  Körper  sich  in  Ruhe  befindet, 
in  vier  Kategorien: 


Elektr.  Strom  bewegt: 


feste  Teilchen 
(Elektrische  Kataphor 


Flüssigkeit 

(Diaph  ragmensträ  me, 

Strö  mungsströme) 

festen  Teilchen 

(Kataphorelische  StrSmi 


innerhalb  ruhender  Flüssigkeit 


Manche  Autoren  bezeichnen  auch  die  elektrische  Endosmose  als  „Kataphorese"  ; 
'  hier  wird  im  Anschluß  an  Freundlich  der  letztere  Ausdruck  ausschließlich  im  Sinne 
der  Überfühning  von  in  Flüssigkeiten  suspendierten  Teilchen  verwendet;  dem  gegen- 
über können  die  elektrische  Endosmose  und  die  Strömungsströme  als  elektros- 
motische Erscheinungen  im  engeren  Sinne  bezeichnet  werden, 

I.  Elektrische  Endosmose. 

§  2.  Elaktniimoie  durch  Tondiaphragmen.  Die  elektrische  Endosmose 
beobachtet  man  leicht,  wenn  man  in  ein  U-Rohr,  dessen  Biegung  mit  Watte,  Ton, 
Sand  oder  dg!,  verstopft  ist,  Wasser  einfüllt  und  von  den  beiden  Enden  her  einen 
genügend  kräftigen  elektrischen  Strom  durchleitet.  Es  wird  dabei  das  Wasser  in 
der  Richtung  des  positiven  Stromes  überführt;  diese  Erscheinung  tritt  in  reinem, 
schlecht  leitendem  Wasser  recht  augenfällig  auf,  ebenso  auch  in  Alkohol,  aber  nicht 
in  stark  angesäuertem  Wasser. 

Sie  ist  zuerst  von  Rkuss*)  in  Moskau  1809  entdeckt,  dann  von  Porret*)  be- 
obachtet worden,  aber  genaue  Messungen  hat  erst  Wiedemann')  1852  ausgeführt, 

')  Die  von  manchen  Autoren  gebrauchten  Namen:  „reibungselektrische"  oder  „elektro- 
kinetische"  Vorgänge  erscheinen  mir  weniger  zweckmäßig;  insbesondere  beruht  die  sogen.  Reibungs- 
elektrisierung fester  Körper  auf  einem  hiervon  wesentlich  verschiedenen  Mechanismus  (siebe  |  73) 

■)  F.  Renas,  Uim.  Soc.  Naturalistes  Moacou.  8.  327.  1809. 

*)  R.  POBRBT,  GUb.  Ann.  66.  272.  1816. 

*)  G.  WiKBEKANM,  Pogg.  Aon.  87.  321.   1852. 
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indem  er  die  Flüssigkeitsmengen  bestimmte,  welche  mit  Hilfe  von  Strömen  von  ge- 
messener Stärke  durch  poröse  Tondiaphragmen  hindurch  geführt  werden.  ,  Die 
dabei  übergeführten  Fl üssigkeits mengen  waren  sehr  bedeutend,  einige  hundertmal 
so  groß  wie  die  gleichzeitig  an  den  Elektroden  zersetzte  Menge,  so  daß  sie  bequem 
gemessen  werden  konnten. 

Als  Beispiel  sei  eine  auf  Wasser  bezügliche  Versuchsreihe  angeführt,  wobei  die 
(in  willkürlichem  Maße  gemessene)  Stromstärke  mit  J,  die  pro  Viertelstunde  über- 
geführte Wassermenge  mit  M  bezeichnet  sei: 

y  144  lOS  S3  60  46  36  29 

M  17,77  13,26  10,5»  7,46  5,89  4,47  3,38 

M/y  0,123  0,123  0,127  0,124  0,123  0,124  0,117 

Wir  sehen,  daß  das  Verhältnis  M/J  merklich  konstant  blieb,  und  dasselbe  war 
auch  der  Fall,  wenn  die  durchlässige  Oberfläche  des  Diaphragmas  durch  Bestreichen 
mit  Harz  verkleinert  oder  wenn  dessen  Dicke  durch  Abschaben  verringert  wurde. 
Analoge  Messungen  wurden  an  verschieden  konzentrierten  Lösungen  von  CuSOf 
vorgenommen. 

Als  Ergebnis  dieser  Untersuchungen  spricht  Wiedemann  den  Satz  aus:  „Die 
Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Tonwand  übergeführten 
Flüssigkeit  ist  der  Stromintensität  direkt  proportional  und  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Ton- 
wand unabhängig." 

Die  Unabhängigkeit  von  letzteren  Umständen  läßt  sich  auch  direkt  mittelst 
eines  von  Hittorf^)  konst|Uierten  Apparates  zeigen,  in  welchem  die  Differenz  der 
durch  zwei  Diaphragmen  von  verschiedener  Dicke  (oder  Oberfläche)  übergeführten 
Fiüssigketts mengen  zum  Vorschein  kommen  würde,  falls  eine  solche  bestünde. 

Der  Quotient  M/J  (auch  Wiedemann  sehe  Zahl  genannt)  erweist  sich  dagegen 
in  hohem  Grade  abhängig  von  der  Natur  der  angewendeten  Flüssigkeit,  sowie  des 
Diaphragmas.  Dabei  treten  nicht  nur  große  quantitative  Unterschiede  auf,  sondern 
in  einigen  Fällen*)  wurde  auch  eine  Fortführung  im  umgekehrten  Sinne  (negative 
Elektrosmose)  beobachtet.  Wiedehanns  Versuche  mit  Salzlösungen  verschiedener 
Konzentration  schienen  auf  eine  angenäherte  umgekehrte  Proportionalität  jenes 
Quotienten  mit  dem  Salzgehalt  hinzudeuten, 

§  3.  Elektro imotiBohsr  Sraok  bei  Siapltragmen.  Um  diesbezüglich  genauere 
Ergebnisse  zu  erhalten,  beobachtete  Wiedemann  in  der  Folge  an  Stelle  der  elektros- 
motischen  Überführung  den  dieselbe  kompensierenden  hydrostatischen  Druck. 
Es  war  nämlich  vorauszusehen,  daß  dieser  ein  direktes  Maß  für  die  elektros motische 
Kraft  sein  werde,  während  die  übergeführte  Fl  üssigkeits  menge  überdies  von  dem 
Werte  des  Zähigkeitskoeffizienten  abhängen  muß. 

Es  wurde  also  das  Gefäß,  in  welches  die  Flüssigkeit  durch  die  Elektrosmose 
übergeführt  wird,  geschlossen  und  mit  einem  Quecksilbermanometer  verbunden; 
der  Quecksübermeniskus  stieg  dann  bei  Einleitung  des  Stromes,  bis  ein  Druck  er- 
reicht wurde,  dessen  Höhe  von  der  Stromstärke,  den  Dimensionen  des  Diaphragmas 
und  der  Konzentration  der  Lösung  abhing.  Es  handelte  sich  um  die  Abhängigkeit 
dieses  elektros  motischen  Druckes  P  von  den  genannten  Faktoren.  Die  Versuche 
WiEDEMANNs  mit  CuS04-Lösurgen  ergaben  diesbezüglich: 

1.  Proportionalität  des  Druckes  P  mit  der  Stromstärke  /;  beispielsweise  bei 
Verwendung  einer  19  "/g  Lösung: 

y  12s    100    97     73     65,3    68,3    45     26,6    13 

P  176,5   147,6   132,5   100,5   89,0    80,6    61,0    37,6    19,6 

F/y  1,38    1,35    1,37    1,3S    1,36    1,38    1,36    1,41    1,36 

')  W.  HiTTORF,  Pogg,  Ann.  B8.  8.  1856. 

^  z.  B.  H.  MuNCK.  Archiv  f.  Physiol.  1873.  p.  241,  505.  —  G.  Gore,  Proc.  Roy.  Soc.  SL 
263.  1880   —  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  113.  613.  1861. 
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2.  UmgekehrteProportionalität  mit  der  freien  Oberfläche  ii  des  Tondiaphragmas, 
B.  (wenn  die  ursprfingUclie  Oberfläche  als  Einheit  angenommen  wurde): 

ß      1,00  0,70  0,40  0,20 

PI/     1,37  1,80  3,42  6,00 

ßP//     1,37  1,26  1,37  1,20 

3.  ProportionalitEt  mit  der  Dicke  d  desselben: 

d        8,00  4,00  1,70— 2,00  mm 

PI/       3,30  1,62  0,73 

f:^/d        0,41  0,40  0,43-0,36  mm 

4.  Angenäherte  Proportionalität  mit  dem  spezifischen  Widerstand  e  der  CuSO^- 


Prozentgehalt      16,25  9,22  6,60  3,40  1,80 

o  18,00  27,00  32,50  65,50  100,00 

P//  1,35  1,98  2,44  3,79  6,80 

PIJo  7^  7,33  7,50  6,83  6,80 

Die  von  Wiebehann  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  also  in  der  angenäherten 
Formel  zusammenfassen; 

(wo  c  eine  Konstante  bedeutet),  oder  da  JdojSl  nach  Onus  Gesetz  der  Potential- 
differenz Fl' — Vx  zu  beiden  Seiten  des  Diaphragmas  proportional  ist: 

P_<(F,-FJ  (ü) 

Hithin  wäre  der  elektrosmotische  Druck  für  Lösungen  verschiedener  Konzen- 
tration (angenähert)  der  Fotentialdifferenz  V^—Vt  proportional,  unabhängig  von 
den  näheren  Versuchsumständen. 

Genauere  Messungen  derselben  Art  sind  später  von  Freund^)  ausgeführt  worden, 
und  zwar  insbesondere  zum  Zweck  näherer  Untersuchung  des  Einflusses  der  Kon- 
zentration der  Lösung.  Da  sich  nänilich  die  Konzentration  der  beiderseitigen  Elektro- 
lyten infolge  des  Stromdurchganges  verändert,  hat  Freund  sowohl  die  Konzen- 
tration f  (in  Gewichtsprozenten  ausgedrückt)  wie  auch  die  Leitfähigkeit,  und  zwar 
sowohl  vor  Beginn  des  Versuches,  wie  auch  nacK  demselben  in  dem  inneren  (katho- 
dischen) und  in  dem  äußeren  (anodischen)  Gefäß,  gemessen  und  dabei  auch  auf 
die  Versuchstemperatur,  welche  eine  ziemlich   bedeutende   Rolle  spielt,  geachtet. 

Als  Beispiel  sei  eine  Reihe  von  Resultaten,  nach  dem  Prozentgehalt  geordnet, 
wiedergegeben,  welche  sich  auf  CuSO,- Lösungen  bei  einer  Temperatur  von  15,0  bis 
16,1"  beziehen.  Dabei  bezeichnen  t  und  a  die  auf  dos  innere  resp.  äuOere  Gefäß 
bezüglichen  Werte: 


/(Amp.) 

/•(mm) 

A 

A 

-L.io- 

J-..0. 

^- 

i^ 

0,650 

69,4 

24.4 

26,7 

«8 

440 

409 

402 

0.629 

68,1 

19,6 

20,2 

421 

426 

388 

393 

0,642 

67,6 

19,6 

20,3 

420 

426 

377 

383 

0,648 

64,0 

19,2 

20,7 

426 

438 

366 

365 

0.603 

62,3 

14,ö 

16,4 

367 

377 

31S 

327 

0.571 

4fl,8 

13,6 

14,8 

357 

376 

293 

307 

0,616 

62.2 

10,7 

10,5 

306 

301 

333 

306 

0,466 

48,6 

9,60 

10.6 

276 

298 

289 

312 

0,356 

63.4 

6,43 

6,81 

181 

190 

272 

286 

0,377 

M,6 

6,38 

6,12 

182 

201 

262 

290 

0.190 

62.9 

1,72 

1.99 

68,3 

76.3 

IS« 

»3 

>)  a  FitaVND,  Wied.  Ann.  7.  63.  1879. 
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Diese  Messungen  beweisen,  daß  die  von  Wiedemann  vermutete  angenäherte 
Proportionalität  des  IJruckes  mit  dem  spezifischen  Widerstand  der  Lösungen  kein 
allgemeines  Gesetz  ist;  zwar  erweist  sich  der  Koeffizient  c  der  Formel  (1)  für  CuSOj- 
Lösungen  einigermaßen  konstant,  nimmt  jedoch  für  Zn SO, -Lösungen  mit  wachsen- 
der Konzentration  zu;  für  Cu(N03)g  und  Zn(NOj)j  nimmt  er  bedeutend  ab.  Dies 
gut  sowohl  wenn  die  innere  als  auch  wenn  die  äußere  Konzentration  als  maßgebend 
betrachtet  wird;  dabei  zeigt  sich,  daß  für  starke  Konzentrationen  zwischen  den 
Lösungen  verschiedene'  Salze  ßroße  Unterschiede  im  Werte  jenes  Koeffizienten 
bestehen,   daß    aber  die    Unterschiede   mit   zunehmender   Verdünnung  abnehmen. 

Im  übrigen  sind  auch  die  Messungen  von  Fbeund  zur  Ableitung  genauer 
Zahlenwerte  nicht  geeignet,  da  für  die  Elektrosmose  die  Konzentration  in  unmittel- 
barer Umgebung  des  Diaphragmas  maßgebend  sein  muß,  welche  weder  mit  den  i- 
noch  mit  den  a-Werten  identisch  ist.  In  dieser  Hinsicht  wären  jene  Versuche  wohl 
einer  Verbesserung  fähig.  Auch  müßte  bei  der  Berechnung  noch  eine  Fehlerquelle 
in  Betracht  gezogen  werden,  auf  welche  Van  Der  Ven')  aufmerksam  gemacht 
hat,  nämlich  die  Differenz  des  hydrostatischen  Druckes  im  inneren  und  äußeren 
Räume  infolge  verschiedener  Konzentration  der  beiden  Flüssigkeitssäulen. 

Weitere  Versuche  über  derartige  Erscheinungen  siehe  §  27^  28,  40, 42, 45, 49 — 53. 

§  4.  TlfliBig^keiUbeve^ng  in  Eapillarröhren  bei  Eutladiug  von  Leydeaer 
Flaioheo.  Einen  bedeutenden  Fortschritt  in  der  Erkenntnis  des  Mechanismus  dieser 
Phänomene  stellen  die  Versuche  von  Quincke')  dar  und  diese  haben  zur  Aufklärung 
der  ganzen  Erscheinung  wesentlich  beigetragen.  Um  nämlich  genauer  definierte 
Versuchs bedingungen  zu  erzielen,  benutzte  Quincke  an  Stelle  des  Tondiaphragmas 
gläserne  Kapillarröhren  und  stellte  fest,  daß  auch  in  diesen  eine  Überführung,  resp. 
ein  elektrosmotischer  Druck . auftritt,  ebenso  wie  bei  Diaphragmen;  nur  mußte'er 
hierbei  erheblich  höhere  Potentialdifferenzen  anwenden,  um  merkliche  Wirkungen 
zu  erzielen. 

Um  quantitative  Messungen  anzustellen,  verband  Quincke  eine  unter  ge- 
ringem Winkel  zur  Horizontal  ebene  geneigte  Kapillare,  in  welche  an  drei  Stellen 
als  Elektroden  dienende  Platin drähle  eingeschmolzen  waren,  mittels  eines  U-för- 
migen  Verbindungsstückes  mit  einem  weiteren  Gefäß,  in  welches  Flüssigkeit  zu 
passender  Höhe  eingefüllt  wurde.  Sobald  zwischen  den  Elektroden  die  Entladung 
von  Leydener  Flaschen  eingeleitet  wurde,  trat  eine  Verschiebung  des  Meniskus 
in  der  Kapillare  ein  (und  zwar  im  Sinne  der  Strom  rieh  tung,  falls  Wasser  angewendet 
wurde),  deren  Größe  mikroskopisch  gemessen  wurde. 

Als  Beispiel  sei  folgende  Messungsreihe  angeführt,  in  welcher  Wasser  in  einer 
Kapillare  von  der  inneren  Weite  0,9  mm,  Länge  200  mm,  Neigungswinkel  5''43'5' 
verwendet  wurde.  Darin  bedeutet  q  die  Anzah.1  der  Funken  der  LANEschen  Maß- 
flasche, welche  ein  Maß  der  durchgesandten  Elektrizitätsmenge  bildet.  Ah  ist  die 
Verschiebung  (1  Skalenteil  =  0,0437  mm),  -Ah  die  bei  Kommutierung  der  Ent- 
ladung stattfindende  Verschiebung.  In  der  letzten  Zeile  sind  die  unter  Annahme 
der  Proportionalität  von  Ah  7.\>  q  berechneten  Werte  angegeben. 

q  60  40  30  20  10  6 

Ah  48,8  34.5  23,9  14,3  7,5  4,! 


Es  folgt  also,  daß  die  Verschiebung  des  Meniskus  proportional  ist  der  durch 
die  Flüssigkeit  geleiteten  Elektrizitätsmenge. 

Ferner  wurde  die  vom  Strom  durchflossene  Länge  der  Röhre  variiert,  indem 
die  Entladung  zwischen  je  zwei  der  drei  eingeschmolzenen  Elektroden  hindurch- 

')  E.  VAS  D.  Vem,  Atch.  d.  Mus^c  Tcyler.  8.  93,  19B,  363,  489.  1902/03:  9.  97,  217,  573. 
1004/OS;  10.  85,  433.  1907;  U.  \m.  1908. 

*)  C.  Quincke,  Pogg.  Ann.  113.  513.  1861. 
GuKTZ,  Elcluiiuiüi.  It.  24         f-^  I 
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geleitet  wurde;  dies  ergab  Proportionalität  der  Verschiebung  zur  Länge  der  strom- 
durchflossenen  Flüssigkeitssäule. 

Versuche  mit  einem  aus  zwei  Teilen  von  verschiedenem  Querschnitt  zusammen- 
gesetzten Rohr  zeigten,  daß  die  Verschiebung  viel  größer  ist  bei  kleinerem  Quer- 
schnitt; ebenso  nahm  dieselbe  bedeutend  zu,  als  der  Querschnitt  durch  Einschieben 
eines  dünnen  Glas  Stäbchens  verengert  wurde. 

Die  Größe  der  Verschiebung  war  übrigens  in  hohem  Grade  von  der  Reinheit 
der  Röhre  und  des  Wassers  abhängig;  sie  nahm  mit  der  Zeit  ab,  während  die  Leit- 
fähigkeit des  Wassers  durch  Auflösung  des  Glases  wuchs.  Ebenso  bewirkte  Ver- 
mehrung der  Leitfähigkeit  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  eine  Abnahme 
der  Verschiebung  (in  roher  Annäherung  umgekehrt  proportional  der  Leitfähig- 
keit).   Dagegen  war  dieselbe  für  Alkohol  größer  als  für  Wasser, 

§  5.  Steighöhe  ilt  Eapillaren.  Ein  Faktor,  welcher  bei  diesen  Versuchen  kom- 
plizierend mitwirkt,  ist  die  zeitliche  Veränderung  der  Verschiebung  und  ein  gewisser 
Einfluß  der  Dauer  der  Entladung.  Unabhängig  hiervon  sind  die  mit  Benutzung 
konstanter  galvanischer  Ketten  angestellten  Versuche,  welche  genauere,  in  einigen 
Einzelheiten  etwas  abweichende  Resultate  lieferten. 

Sie  lassen  sich  dahin  zusammenfassen,  daß  die  dem  elektr osmotischen  Druck 
entsprechende  Steighöhe  proportional  ist  der  angewendeten  elektro- 
motorischen Kraft,  ohne  Rücksicht  auf  die  Länge  der  Flüssigkeitssäule,  und 
umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt  der  stromdurchflossenen  Röhre. 
In  der  nachfolgenden  Tabelle,  in  weicher  L  die  wirksame  Eöhrenlänge,  r  den  Röhren- 
radius (beides  in  mm),  q>  den  Neigungswinkel,  n  die  Anzahl  der  benutzten  Grove- 
Elemente,  A  k  die  Verschiebung  in  Skalenteilen  bezeichnet,  gibt  sich  dieses  Gesetz  in 
der  angenäherten  Konstanz  des  Ausdruckes: 

b  =  0,0437  ■  ~  J  A  sin  V  (3) 

zu  erkennen,  welcher  die  Niveaudifferenz  bedeutet,  die  ein  Grove-Element  (=1,91 
Volt)  in  einer  Röhre  von  1  mm  Radius  hervorrufen  würde. 


■1^ 

<f> 

« 

J/i 

i.io« 

0,376 

9"    6,5' 

81 

20,15 

0,607 

0,376 " 

8»  52,8' 

78 

19,51 

0,595 

0,376 

8"  49,7' 

78 

18,07 

0,555 

0,897 

4»  26,5' 

78 

7,33 

0,640 

0,897 

50  14' 

78 

5,85 

0,601 

0,897 

5"  2ö,5' 

80 

5,87 

0,597 

1,775 

8«  49,7' 

78 

0,94 

0,644 

l,8aj 

2»  38,5' 

78 

2,38 

0,549 

1.990 

2«  38,5' 

78 

2,31 

0,590 

Somit  betrug  die  Konstante  b  im  Mittel  für  Wasser  in  Glasröhren  b  =  0,0000597, 
für  eine  innen  mit  Schellack  überzogene  Röhre  b  —  0,0000792,  für  eine  innen  ver- 
silberte Röhre  *  =  0,0000545  bis  0,0000384.  Bei  Säurezusatz  nimmt  die  Steig- 
höhe ab,  jedoch  in  viel  geringerem  Grade  als  bei  den  im  §4  erwähnten  Versuchen ; 
wenn  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  durch  Auflösung  des  Glases  auf  das  20fache 
gestiegen  war,  blicli  die  Steighöhe  wenig  verändert.  Für  absoluten  Alkohol  in  Glas- 
rohren war  b  =  0,0000341;  derselbe  wurde  ebenfalls  im  Sinne  des  positiven  Stromes 
übergeführt;  eine  gewisse  stark  verunreinigte  Sorte  Alkohol  zeigte  jedoch  Über- 
führung im  entgegengesetzten  Sinne,  die  oben  dargelegten  Gesetzmäßigkeiten 
blieben  aber  auch  für  diese  Flüssigkeit  gültig. 

Ebenso  zeigte  auch  Terpentinöl  in  Glasröhren,  wie  auch  in  solchen,  welche  mit 
Schellack  überzogen  waren,  negative  Überführung,  dagegen  positive 
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Schwefel  ausgekleideten  Röhre.  Schwefelkohlenstoff  wurde  meist  positiv,  in  einer 
bestimmten  Sorte  von  Glas  negativ  übergeführt,  bei  Quecksilber  war  selbst  in  den 
engsten  Röhren  keine  Bewegung  zu  konstatieren,  ebenso  zeigten  Äther,  Steinöl, 
Knochenöi  keine  bestimmt  definicrfaare  Wirkung. 

Später  wurde  ein  Teil  der  Versuche  Quinckes  von  Tereschin^)  mittels  eines 
ganz  ähnlichen  Apparates  mit  größerer  Präzision  wiederholt,  und  es  wurde  aber- 
mals die  Unabhängigkeit  der  Größe  b  von  der  Röhrenlänge  und  von  der  Potential- 
differens  konstatiert.  Dabei  ergaben  sich  für  eine  Flintglasröhre  nachfolgende 
Werte  (bezogen  auf  Grove- Elemente) :  Wasser  6  =  0,0,535 ;  Methylalkohol  b  =  OjO^ZW; 
Äthylalkohol  b  =  0,0,165.     Weitere  Versuche  siehe  §  46. 

U.  Kataphorese. 
§  8.  Tranaport  lUBpendiftrter  Teilchen.  Die  zweite  Kategorie  der  hierher 
gehörigen  Erscheinungen,  die  Überführung  fester,  in  einer  Flüssigkeit  suspendierter 
Teilchen  infolge  Durchganges  des  elektrischen  Stromes,  ist  ebenfalls  von  Reuss 
1.  c,  und  zwar  an  Tonteilchen  in  Wasser  entdeckt  worden.  Ähnliche  Beobachtungen 
machten  später  Faraday  an  Gewebefasern,  ferner  mit  Benutzung  des  Mikroskops 
Heidenhain  an  Chlorophyllkörncrn,  E.  du  Bois  Reymond  an  Stärkekömehen, 
JÜHGENSEN  an  Carmin,  Stärke  körn  eben  usw.^ 

Genauere  Untersuchungen  hat  Quincke  angestellt,  indem  er  in  den  Über- 
führungsapparat (I.e.  §  .'S)  Wasser  mit  suspendierten  Stärkekörnchen  brachte,  das 
Röhr  mit  Wachs  verschloß  und  Ströme  von  Elektrisiermaschinen,  galvanischen 
Ketten  oder  Entladungen  von  Leyden er- Flaschen  hindurchleitete.  Dabei  kon- 
statierte Quincke  eine  zweifache  Bewegungsart  der  Teilchen,  indem  die  in  der 
Mitte  befindlichen  in  der  Richtung  zur  Anode,  die  der  Röhrenwand  nahen  in  der 
Richtung  zur  Kathode  hin  wanderten.  Er  erklärte  dies  ganz  richtig  als  Super- 
position  der  Eigenbewegung  der  Teilchen  und  der  elektrosmoti sehen  Strömungen 
im  Innern  der  Flüssigkeit,  welche  die  angegebene  Richtung  haben  müssen.  Bei 
stärkeren  Strömen  wanderten  alle  Teilchen  gegen  die  Anode  zu. 

Ebenso  wie  Stärkekörner  verhielten  sich  in  Wasser  sämtliche  anderen  unter- 
suchten Substanzen:  Pt,  Au,  Cu,  Fe,  Graphit,  Quarz,  Feldspat,  Braunstein,  As- 
best, Schmirgel,  gebrannter  Ton,  Porzellanerde,  Schwefel,  Seide,  Baumwolle, 
Lycopodium,  Carmin,  Papier,  Federkiel,  Elfenbein,  Tröpfchen  von  Terpentinöl, 
Schwefelkohlenstoff,  Bläschen  von  Luft,  COj,  Oj,  Hj,  CjHi,  Wurden  dieselben 
jedoch  in  Terpentinöl  suspendiert  untersucht,  so  zeigte  nur  Schwefel  anodische 
Wanderungsrichtung,  während  die  übrigen  untersuchten  Stoffe  sich  gegen  die 
Kathode  zu  bewegten. 

Quantitative  Messungen  wurden  mit  Hilfe  eines  Okularmikrometers  und  eines 
Chronometers  an  einem  nahe  der  Röhrenachse  in  einer  1,89  mm  weiten  Kapillare 
befindlichen  Lycopodiumteilchen  in  Wasser  angestellt;  dieselben  ergaben  Pro- 
portionalität der  Geschwindigkeit  mit  der  Stromintensität  (un- 
abhängig von  der  Länge  der  Flüssigkettssäule  und  (Jer  angewendeten  elektromo- 
torischen Kraft).  Dies  illustriert  die  nachstehende  Beobachtungsreihe,  in  welcher 
T  die  zum  Durchlaufen  von  fünf  Skalenteilen  erforderliche  Zeit  angibt,  falls  durch 
n  GsovEsche  Elemente  innerhalb  der  Röhre  von  der  Länge  £  ein  Strom  /  er- 
zeugt wird. 

i  »  7  T  yr-io-' 

430  32  40,4  53,3  21,6 

230  32  H9.8  23,5  23,d 

*00  77  115,7  20,5  23.8 

SSO  77  298,1  8,2  24,5 
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Das  Produkt  /  T  ist  also  merklich  konstant.  Bei  Anwendung  der  Entladungen 
von  Leydener  Flaschen  war  der  von  den  Teilchen  zurückgelegte  Weg  proportional 
der  durchgeleiteten  Elektrizitätsmenge,  unabhängig  von  der  Länge  der  Flüssig- 
keitssäule.') 

III.   Strömungsströme. 

§  7.  Diaphragmenitröme.  Gehen  wir  nun  zu  der  inversen  Erscheinung  über, 
welche  auf  der  Erregung  von  Potentialdifferenzen  und  damit  von  „Strömungs- 
ströroen"  infolge  Strömens  einer  Flüssigkeit  entlang  fester  Wände  beruht  und  ins- 
besondere beim  Durchfluß  durch  enge  Kanäle  (Diaphragmen  oder  Kapillarröhren) 
zum  Vorschein  kommt. 

Diese  Erscheinung  hat  Quincke*)  entdeckt.  Er  verwendete  Tonplatten, 
welche  zwischen  eben  abgeschliffenen  Glasröhren  eingekittet  waren,  oder  auch  Dia- 
phragmen, welche  aus  verschiedenen  in  Glasröhren  fest  eingestampften  Pulvern 
bestanden,  und  konstatierte,  daß  zwischen  Platinelektroden,  zu  beiden  Seiten 
derselben,  eine  galvanometrisch  meßbare  Potentialdifferenz  entstand,  sobald  Wasser 
durch  das  Diaphragma  hin  durchgepreßt  wurde.  Die  Richtung  des  elektrischen 
Stromes  stimmte  mit  der  Strömungsrichtung  des  Wassers  überein  (so  daß  also 
die  Anode  sich  unter  niederem,  die  Kathode  unter  höherem  Druck  befand).  Als 
Materialien  zur  Herstellung  der  Diaphragmen  wurden  verwendet:  Seidenzeug, 
Leinwand,  Elfenbeinspäne,  Glaspulver,  Sand,  Holzspäne,  Schwefel,  gebrannter 
Ton,  Talk,  Graphit,  BuNSENSche  Kohle,  Platinschwamm,  EisenfeÜe. 

Bei  Veränderung  des  hydrostatischen  Druckes  ergab  sich  Proportionalität  der 
elektromotorischen  Kraft  (und  der  durchgeflossenen  Wassermenge)  mit  dem  wirk- 
samen Drucke.  Anwendung  zweier  verschieden  dicker  Tonplatten  (1,025  mm  und 
4,682  mm  Dicke),  sowie  Veränderung  der  freien  Oberfläche  der  Tondiaphragmen 
zeigte  weiter,  daß  diese  Umstände  die  Größe  der  elektromotorischen  Kraft  nicht 
beeinflussen.  Es  ist  somit  die  der  Druckdifferenz  einer  Atmosphäre 
entsprechende  elektromotorische  Kraft  eine  von  der  Bauart  des  Dia- 
phragmas ganz  unabhängige  Konstante,  welche  nur  von  der  Substanz  des- 
selben und  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  abhangt.  Dieselbe  würde  den  Messungen 
von   Quincke  zufolge  betragen  für  reines  Wasser  und: 


Quarz.    .ScheUack-l   g^jj^    I      Gebr.      |  A,b.»t  j  Porzdlan  |  Elfenbdn  | 


10,9       I        6,8        !       3,7  1,3      I      0.40       |    0,25     j       0^22      |      0,034      ,  0,017Volt. 

Die  Zahlen  können  übrigens  nur  zu  beiläufiger  Orientierung  dienen,  da  die 
Werte  in  hohem  Grade  von  der  Reinheit  des  Wassers  abhängen.  Zusatz  von  Salz 
oder  Säure  vermindert  die  Wirkung,  Zusatz  von  Alkohol  vermehrt  dieselbe. 

§8.  Strömtingstträiiie  in  Kapillaren.  Daß  analoge  Strömungsströme  in  gläsernen 
Kapillaren  beim  Durchpressen  von  Wasser  auftreten,  ist  zuerst  von  Zöllner') 
nachgewiesen  worden.    Seine  Messungen,  wie  auch  diejenigen  von  Edlund*)  dürften 


')  Manche  Auloren  seilen  auch  die  v„n  verschiedenen  Beobachtern  untersuchten,  zur  Dar- 
stellung elektrischer  Kralllinien  verwendbaren  Figuren,  welche  in  Suspensionen  verschiedener 
Pulver  in  Terpentinöl  u.  dcrgl.  zwischen  eingelauclilen  Elektroden  entstehen,  als  eine  mit  der 
Kataphorese  zus:imn]eDhängende  Erscheinung  an.  Hierbei  können  wohl  auch  clektrasta tische 
Kräfte  (infolge  Wrschiedtnheit  der  Dieleklrizitätslionsiantcn)  in  Frage  kommen.  Eine  andere 
Erkldrungsweise,  experimentelle  Details  sowie  Literaturzusammenstellung  siehe  M.  Seddic,  Ann. 
d.  Phys.  U.  8IQ.  1»Ü3;  Disscrt.  Marburg  1902. 

*)  G.   Quincke,  Pogg,  Ann.  107.  I.  18ß9i  110.  38.  1800. 

^  K.  ZöLLSEB,  Pogg.  Ann.  1«.  O-IO.  1873. 

*)  K.  Edu'nd,  PoKfi.  Ann.  158.  251.  1875;  Wied.  Ann,  1.  184,  1877;  3.  -180.  1878;  8.  1^7. 
1879:  9.  03.  1880  —  Siehe  nurh  die  Krilik  seilens  Dorn,  I.e.  §  2«. 
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jedoch  von  der  Polarisation  erheblich  beeinflußt  sein.  Frei  von  diesem  Übelstande 
sind  die  Messungen,  welche  Haca^)  und  CLAKK*)mit  Hilfe  des  Quadrantenelektro- 
meters  ausführten.  ' 

Haga  benutzte  enge  Kapillaren  unter  Drucken,  für  welche  das  PoiSEUiLLESche 
Durchflußgesetz  gültig  war;  dabei  ergab  sich  die  Potentialdifferenz  E  {in  willkür- 
lichem Maß:  1  Einheit  =  0,017  Volt)  proportional  dem  Druck  P  (in  Milhmeter  Hg) 
und  unabhängig  von  der  Länge  der  Röhre  L,  wie  das  beispielsweise  folgende  Ver- 
suchsreihe ain  einer  Rohre  von  0,348  mm  Radius  zeigt ; 


E  40,3  ie,5  29,1  19,4  38,5 

i^^  25,7  24.5  24.3  25.0  24,4 

Die  Werte  des  Verhältnisses  ElP  waren  jedoch  bei  verschiedenen  Röhren 
verschieden,  (ohne  daß  übrigens  eine  Abhängigkeit  von  der  Röhrenweite  klar  her- 
vorgetreten wäre).  So  betrugen  sie  im  Mittel  für  die  untersuchten  Röhren,  welche 
Radien  r  (in  Millimeter)  besaßen: 

r  0.152  0,327  O.äSä  0,348 

EjP  39,4  45,S  43,8  24,8 

Die  Versuche  von  Clark  waren  mit  teilweise  weiteren  Röhren  und  mit 
erheblich  größerem  Druck,  nämlich  dem  1,69  Atm.  betragenden  Wasserleitungs- 
druck, angestellt.  Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  hierbei  enthaltenen 
Werte  für  E  (in  Daniells),  nebst  dem  Radius,  bzw.  im  Falle  elliptischen  Quer- 
schnittes, der  Halbachsen  desselben  (in  mm),  Länge  L  und  pro  Minute  durch- 
strömender Wassermenge  Q  (in  cm^): 


0,0691 
0,149  I 
0,148 
0,121  1 
0,218 1 
0,346 
0,398 
0,522 
0,706 


In  allen  diesen  Versuchen  ist  es  übrigens  sehr  schwierig,  konstante  Werte 
zu  erzielen,  da  unmerkliche  Verunreinigungen  des  Wassers  oder  der  Röhren 
große  Unterschiede  bedingen  und  auch  mit  der  Zeit,  wohl  infolge  Auflösung  des 
Glases,  eine  Abnahme  der  Wirkung  eintritt.  Wurde  die  Glasröhre  innen  mit 
Schellack  oder  Fett  bedeckt,  so  ergaben  sich  höhere  Werte,  bei  Versilberung 
dagegen  geringere.    Weitere  Versuche  über  Strömungsströme  §  26,  30,  33,  53. 
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E 

1,31 

1,71 

6,0 

1,67 

16,7 

1,68 

199 

166 
490 
995 

1,46 
1,18 
1,46 
1,07 
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B.   Doppelschioht- Theorie. 
Formale  Oesetze  der  elektrosmotischen  Erscheimu^eii. 

L   Helmholtz'  Berechnung  fUr  Kapillarröhren. 

§  9.  Allgemeine  Begründnng  der  Soppelsohiolit-Theorie.    Wiedemann  war 

anfänglich  der  Ansicht,  daß  die  elektrische  Endosmose  eine  direkte  Wirkung  des  Stro- 
mes sei.  indem  derselbe  mechanische,  an  den  Volumelementen  der  Flüssigkeit  an- 
greifende Kräfte  hervorbringt,  aus  deren  Zusammensetzung  der  elektrosmotische 
Druck  resultiert.  Diese  Auffassung  ward  infolge  der  Erkenntnis  des  spezifischen 
Einflusses  des  Materials  der  festen,  die  Flüssigkeit  begrenzenden  Wände  unhaltbar; 
auch  würde  sie  bei  konstanter  elektromotorischer  Kraft  Unabhängigkeit  des  elek- 
trosmotischen Druckes  vom  Querschnitt  bedingen,  während  derselbe  nach  Quincke 
dem   Querschnitt  verkehrt  proportional  ist. 

Quincke')  erkannte  die  Elektrosmose  und  die  Strömungsströme  als  zusammen- 
gehörige inverse  Phänomene  und  gab  eine  Erklärung  derselben  auf  Grund  der  An- 
nahme einer  elektrischen  Doppel  schichte  an  der  Grenzfläche  zwischen  Flüssigkeit 
und  fester  Wand.  Nimmt  man  nämhch  an,  daß  die  positive  Belegung  der  Doppei- 
schichte  in  die  Flüssigkeit  falle,  die  negative  in  den  festen  Körper,  so  wird  die  po- 
sitiv geladene  Flüssigkeitsschichte  bei  Existenz  eines  tangentialen  Potentialgef alles 
längs  der  Oberfläche  in  der  Richtung  desselben  verschoben  werden  und  wird  so  die 
übrige  Flüssigkeit  infolge  der  inneren  Reibung  nach  sich  ziehen.  Der  elektrische 
Strom  übt  demnach  keine  Volumwirkung  aus,  sondern  er  zieht  die  Flüssigkeit 
gleichsam  an  der  Haut  mit,  und  zwar  gegen  die  Kathode  oder  Anode  hin,  je  nach- 
dem der  in  die  Flüssigkeit  fallende  Teil  der  Doppel schicTite  positives  oder  negatives 
Zeichen  hat. 

Umgekehrt  muß  eine  Flüssigkeitsströmung  offenbar  auch  eine  Elektrizitäts- 
strömung hervorrufen,  indem  sie  eine  Verschiebung  der  den  Wänden  anliegenden 
geladenen  Schichten  mit  sich  bringt. 

§  10.  Uathematisohe  Formulienuig  fdr  Kapilluröhren  durch  Helmholts. 
Diese  Theorie  wurde  von  Helmholtz^)  in  eine  präzise  mathematische  Form  gebracht, 
wodurch  eine  quantitative  Vergleichung  mit  den  Versuchsresultaten  ermöglicht 
wurde.  Helmholtzs  Tlieorie  bezieht  sich  auf  zyhndrische  Röhren,  welche  von 
einem  ihrer  Länge  nach  gerichteten  elektrischen  Strome  durchflössen  werden. 
Dabei  setzt  die  Berechnungs weise  von  Helmholtz  voraus: 

1.  daß  die  hydrodynamischen  Gleichungen  für  zähe  Flüssigkeiten  nicht  nur  für 
das  Innere  der  Flüssigkeit,  sondern  auch  für  den  ganzen  Bereich  der  Doppelschichte 
giltig  sind, 

2.  daß  nur  eine  lamellare  Flüssigkeitsbewegung  stattfinden  kann,  d.  h.  daß 
die  Strömungshnien  parallel  der  Achse  seien,  was  bekanntlich  unter  gewissen,  von 
Reynolds^)  präzisierten  Bedingungen  in  Kapillarrühren  der  Fall  ist. 

3.  daß  sich  das  äußere  Potentialgefälle  über  das  Potentialgefälle  der  Doppel- 
schicht  einfach  superponiert. 

Bezeichnen  wir  mit  ip  das  elektrische  Potential  im  Falle,  daß  sich  die  Flüssig- 
keit in  Ruhe  befindet;  dann  i^t  tp  im  ganzen  Inneren  derselben  konstant,  gleich  ipf, 
und  nur  im  Bereich  der  Dop p eise hirhte  erfährt  es  eine  rapide  Änderung,  so  daß  der 
Wert  y^,  an  der  festen  Wand  von  fp^  merklich  verschieden  ist.  Das  äußere,  den 
konstanten  elektrischen  Strom  in  der  Richtung  der  X-Achse  hervorrufende  Potential 

')  G.  Ql'lNCKK.  PüKE.  Ann.  U3.  r.83.  fBUL 

=)  H.  v.  Helmholtz.  Witd.  Ann.  7.  ;07.  ISTil;  Ges.  Ahh.  J.  p.  83"..  \m2;  in  Iclztcrcr  Re- 
daktion sind  tinige  Versehen  Iforrigitrt. 

»)  0.  Reynolds.  I'Uil.  Trans.  174.  «33.  IHH3. 
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wird  gleich  —  iox,  wenn  j  die  Stromdiehte  =  JjQ  und  a  den  spezifischen  Widerstand 
bedeutet;  somit  erhalten  wir  das  gesamte  Potential  V  durch  Superposition : 

Die  hydrodynamischen  Grundgleichungen  nehmen  in  unserem  Falle  die  Form  an: 

wenn  wir  nur  eine  lamellare  Strömung  in  der  Richtung  der  X-Achse  zulassen.  Dabei 
bezeichnet  1)  den  Zähigkeitskoeffizienten  und  X  die  infolge  des  äußeren  Potential- 
gefälles auf  elektrisch  geladene  Flüssigkeitsteilchen  wirkende  Kraft;  dieselbe  ist 
gleich  dem  Produkt  aus  deren  elektrischer  Volumdichte  t  und  dem  Potentialge fälle, 
somit  X=  iio. 

Unter  Benutzung  der  PoissoNschen  Gleichung: 

J*r7=-4«e  (6) 

3  P  die  an  den  Enden  der  Röhre 

L  wirkende  Druckdifferenz  bezeichnet,  erhält  man  somit  die  Grundgleichung: 

~J'V+-^.,J'u  (7) 

Hierzu  kommt  noch  die  Grenzbedingung  für  die  Grenzfläche  zwischen  Flüssig- 
keit und  Wand.  Heluholtz  läßt  der  Allgemeinheit  wegen  die  Möglichkeit  eines 
Gleitens  der  Flüssigkeit  längs  der  festen  Wand  zu  und  setzt  die  Geschwindigkeit 
an  der  Grenze 

WO  Z  den  Gleitungskoeffizienten,  N  die  nach  innen  gezogene  Normale  bedeutet; 
in  den  Anwendungen  nimmt  er  jedoch  an,  daß  dieser  Koeffizient  gleich  Null  ist, 
das  heißt,  daß  die  äußerste  Flu ssigkeits schichte  an  der  festen  Wand  haftet,  was  bei 
den  gewöhnlichen  Strömungserscheinungen  von  Flüssigkeiten  in  KapiJlarröhren 
heute  als  sicher  erwiesene  Tatsache  gilt.  Wenn  wir  dies  zur  Vereinfachung  von 
vornherein  einführen,  so  gestaltet  sich  die  weitere  Rechnung  folgendermaßen; 
Die  Geschwindigkeit  w  läßt  sich  in  zwei  Teile  zerlegen  ■u—  Ug-\-Ui,  so  daß: 


wobei  an  der  Wand  die  Grenz bedingung  gilt:    ü^=^fij—0. 

Die  Bewegung  u^  ist  somit  die  gewöhnliche,  in  einer  zähen  Flüssigkeit  unter 
dem  Einfluß  eines  hydrostatischen  Druckgefälles  P/L  vor  sich  gehende  Flüssig- 
keitsströmung, welche  dem  Po isseuill Eschen  Gesetz  gehorcht.  Die  Bewegung  «j 
ist  die  durch  das  elektrische  Potentialgefälle  allein  hervorgebrachte  Strömung;  beide 
superponieren  sich  einfach. 

Aus  der  letzten  Gleichung  folgt: 

wo  F  eine  beliebige  Funktion  von  .v  bedeutet.    Es  wäre  von  vornherein  allerdings 
möglich,  noch  eine  beliebige  Lösung  der  Differentialgleichung 
/  S"  SM 

<>    "1 -=-.-  + TT   "i-" 
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hinzuzufügen;  da  aber  %  an  der  Wand  gleich  Null  ist,  das  Potential  U  daselbst 
(bei  gegebenem  x)  einen  von  y  und  s  unabhängigen  Wert  hat,  so  folgt  aus  einem 
bekannten  Satz  der  Potentialtheorie,  daß  jene  Lösung  eine  Konstante  sein  muß; 
sie  ist  also  schon  in  C  mit  einbegriffen.  Nun  muß  aber  die  Geschwindigkeit  «^  gemäß 
Voraussetzung  (2)  von  x  unabhängig  sein;  hierdurch  bestimmt  sich  die  Funktion 


*■(«)- 


und  es  bleibt: 


Bezeichnen  wir  mit  y_  wie  früher  den  Wert  des  Potentials  an  der  Wandoberfläche, 
so  bestimmt  sich  die  Konstante  C  aus  der  Bedingung,  daß  die  Flüssigkeit  an  der  Wand 
unbeweglich  haftet: 


Somit  erhalten  wir  mit  Rücksicht  auf  das  in  Voraussetzung  (3)  Gesagte  die  all- 
gemein für  das  Innere  von  Kapillarröhren  giltige  Formel: 

"-"•  + 31.°,- <».-»•>  <"> 

Bei  Berücksichtigung  der  Gleitung  ergibt  sich  nach  Helmholtz  in  analoger  Weise : 

"-■'.  +  1^  ("'-''.  + 'II)  <'»> 

Diese  Formeln,  im  Verein  mit  den  bekannten  Formeln  für  die  Bewegung  Ug 
einer  zähen  Flüssigkeit  in  Kapillarröhren,  stellen  die  HELHHOLTZsche  Theorie  der 
Elektrosmose  dar. 

§  11.  BeräokBichtigung  der  SietektriiitäukonitaDte.  Bevor  wir  jedoch  mit 
Helmboltz  zur  Vergleichung  derselben  mit  dem  Beobachtungsmaterial  übergehen, 
bemerken  wir  vor  allem,  daß  in  dieser  Ableitung,  wie  auch  in  fast  allen  späteren 
hierauf  gestützten  Arbeiten,  ein  Versehen  zu  korrigieren  ist,  welches  erst  von  Pellat') 
bemerkt  worden  ist  und  welches,  wie  wir  sehen  werden,  erhebliche  Folgen  nach  sich 
gezogen  hat.  Hat  nämlich  die  Flüssigkeit  eine  von  Eins  verschiedene  Dielektrizitäts- 
konstante K,  so  nimmt  bekanntlich  die  PoissoNsche  Gleichung  (6)  die  Form  an: 
KAV ine  . 

Allerdings  könnte  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  K  in  den  Grenzschichten  noch 
als  konstant  und  gleich  dem  im  Innern  gültigen  Wert  angesehen  werden  darf;  aber 
wenn  man  mit  Helmholtz  den  Zähigkeitskoeffizienten  i;  als  konstant  ansieht, 
muß  man  dies  wohl  auch  für  K  gelten  lassen.  Die  Rechnung  bleibt  sonst  unver- 
ändert, nur  erhält  man  schließlich  an  Stelle  von  (9)  die  Schlußformel: 

"  =  "o+^i9i-'P^  (13) 

Im  folgenden  werden  wir  sämtliche  Formeln  schon  in  dieser  berichtigten  Ge- 
stalt, mit  Einführung  des  Faktors  K  gebrauchen  und  dementsprechend  die  von 
verschiedenen  Autoren  angegebenen  Werte  von  (^j  —  y^)  korrigieren. 

§  12.  Attwendnngranf  ELektroamou.  Aus  dieserFormel  folgen  die  Erscheinungen 
des  elektrosmotischen  Flüssigkeitstransports,  wenn  der  hydrostatische  Überdruck  P 

')  Skhc  J.  Peehin,  Joiim.  chim.  phys.  2.  007.  19W. 
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gleich  Null  gesetzt  wird.    Da  in  diesem  Falle  «q  verschwindet,  folgt  für  die  gesamte 
pro  Zeiteinheit  übergehende  Fl üssigkeits menge : 

'  "    t,  4«         ~     ^L  An 


(14) 


wo  E  die  Potentialdifferenz  an  den  Enden  der  Röhre,  R  den  Radius  derselben  be- 
zeichnet. 

Somit  ist  die  in  Kapillaren  von  gegebener  Substanz  übergeführte  Menge  einer 
gewissen  Flüssigkeit  der  Gesamtstromintensität  /  proportional,  ohne  Rücksicht  auf 
Weite  und  Länge  der  Röhre.  Helmholtz  zieht  die  Wiedemann sehen  Messungen 
an  Tondiaphragmen  als  Bestätigung  dieses  Satzes  heran  und  berechnet  hieraus 
die  Werte  (y,-  — 9>J,  doch  liegen  hier  die  Versuchs bedingungen  wohl  etwas  anders, 
wie  wir  im  §  16  noch  näher  ausführen  werden. 

§  13.  AnwendnDff  auf  ttuinokea  PortfäbnugSTersDclLe.  Die  Formel  (14) 
läßt  sich  nach  Helmholtz  auf  die  Versuche  Quinckes  über  Fortführung  von  Flüssig- 
keiten durch  Entladung  von  Leydener  Flaschen  anwenden.  Integriert  man  sie  näm- 
lich nach  der  Zeit,  so  erhält  man  (unter  Annahme,  daß  die  Rückströmung  während 
der  Entladungsdauer  sich  nicht  bemerkbar  macht)  das  durch  eine  gegebene  Elek- 
trizitätsmenge e=fjdt  übergeführte  Flüssigkeitsvolum : 

r^rf,  =  15j%ZL?J   .  (15) 

J  H  An 

Bei  den  VersucBen  Quinckes  waren  aber  die  Elektroden  nicht  an  den  Enden 
der  Überführungsröhre  befestigt,  so  daß  die  elektrische  Kraft  nur  auf  einem  Teile 
der  Länge  wirksam  war.  Bezeichnet  man  mit  W^  den  Zähigkeit s widerstand  zwischen 
den  Elektroden  (d.  h.,  daß  der  hydrostatische  Überdruck  P  ein  Volum  M  —  PjW 
überführt),  mit  W^^  den  Widerstand  der  ganzen  Überführungs-  und  Steigeöhre, 
so  gilt  in  diesem  Falle  offenbar: 

In  der  Tat  fand  Quincke  Proportionalität  der  Verschiebung  mit  der  Ladung  e, 
mit  der  Länge  des  Stückes  zwischen  den  Elektroden,  Abnahme  derselben  mit  Ver- 
mehrung der  Leitfähigkeit.  Die  Versuche  mit  Röhren  von  verschiedener  Weite  geben 
dagegen  nur  qualitative,  aber  nicht  quantitative  Übereinstimmung  mit  dieser  Formel, 
welche  (bei  konstantem  W,,,  aber  veränderlichem  W^^  umgekehrte  Proportionalität 
mit  der  vierten  Potenz  des  Radius  erfordern  würden.  Dies  kann  von  Ungleich- 
artigkeit  der  inneren  Oberfläche  herrühren,  vielleicht  aber  auch  von  einem  anderen 
Umstände,  dessen  nähere  Untersuchung  noch  der  Mühe  wert  wäre. 

Die  obige  Ableitung  gilt  nämlich  nur  in  dem  Falle,  daß  der  Stromdurchgang 
so  langsam  erfolgt,  daß  man  den  Zustand  als  stationär  betrachten  kann.  Geht  die 
Entladung  so  rasch  vor  sich,  daß  die  inneren  Teile  der  Flüssigkeit  nicht  der  Bewegung 
der  Wandschichten  folgen  können,  so  wird  die  Überführung  offenbar  geringer  werden, 
und  dieser  Umstand  muß  sich  in  weiten  Röhren  eher  bemerklich  machen  als  in 
engen.  Tatsächlich  galten  die  erwähnten  Gesetzmäßigkeiten  nur,  wenn  Quincke 
die  Entladung  durch  eine  eingeschaltete  Wassersäule  hinreichend  verzögerte. 

§  14.  Anwendiug  auf  Quincke«  SteighÖhenTersnohe.  Wird  die  Flüssigkeits- 
strömung durch  einen  entgegenwirkenden  hydrostatischen  Druck  P  kompensiert, 
welcher  für  sich  allein  nach  Poiseuilles  Gesetz  ein  Volum 


/' 


Dig.zedbyGoOglc 


378  M.  V.  Smolucmowski. 

Überführen  würde,  so  bestimmt  sich  derselbe  aus  der  Bedingung  Afp  +  Jlf  =  0, 
also  folgt  der  Wert  des  eleklrosmotischen  Druckes: 

Auch  berechnen  wir  leicht,  daß  in  diesem  Fall  die  resultierende  Strömung  von 
der  Röhrenwand  bis  zur  Entfernung  — -tt  von  der  Röhrenachse  im  normalen  Sinne 

(in  Wasser  gegen  die  Kathode  zu),  im  innem  Teile  dagegen  umgekehrt  gerichtet  ist. 

Eine  Bestätigung  der  obigen  Formeln  ergeben  Quinckes  im  §  5  erwähnte, 
an  Wasser  in  Kapillaren  verschiedener  Weite  angestellte  Messungen  (Formel  (3)), 
denen  zufolge  der  Druck  P  dem  Querschnitt  umgekehrt  proportional  ist.  Aus  den 
Zahlenwerten  jener  Versuche  folgt,  unter  Annahme  Ä'  =  81,  für  den  Potentials prung 
Wasser-Glas:  y,-9J„  =  0,052  Volt.^) 

Im  weiteren  Verlaufe  vergleicht  Helmholtz  seine  Theorie  auch  mit  jenen  Ver- 
suchen von  Quincke,  in  welchen  durch  Einlegen  eines  zylindrischen  Glasfadens 
in  die  fast  horizontal  gestellte  Röhre  ein  asymmetrisch  ringförmiger  Querschnitt 
hergestellt  war.  Er  berechnet  die  Lösung  der  Differentialgleichung  -d'«o,  welche 
den  derart  modifizierten  Randbedingungen  entspricht,  und  findet  schließlich  für 
kleine  Werte  der  Differenz  Ä  —  p  (wo  p  den  Radius  der  eingelegten  Röhre  bedeutet), 
im  Falle,  daß  der  Glasfaden  an  der  Rohre  anliegt;') 

während  im  Falle  koaxialer  Lage  sich  ein  ^/^  mal  so  großer  Wert  ergeben  würde. 
Er  berechnet  nun  die  Steighöhe  ^  h^  aus  den  von  Quincke  bei  leerer  Röhre  ange- 
gebenen Steighöhen  A  \  und  den  Werten  von  R  und  y  und  vergleicht  diese  Re- 
sultate mit  den  beobachteten  Werten  von  JA,: 


0,799 

0,341 

0,987 

0,341 

0,897 

0.6S1 

0,897 

0,727 

Die  Übereinstimmung  ist  für  den  zweiten  Versuch  sehr  gut,  aber  für  kleinere 
(ff  — p)  recht  mangelhaft.  Angesichts  des  großen  Einflusses  kleiner  Ausbi^ungen 
des  Fadens  und  Ungleich  förmigkeiten  des  Querschnittes  ist  bei  diesen  ziemlich 
rohen  Versuchen  wohl  auch  keine  bessere  Übereinstimmung  zu  erwarten, 

§  15.  Anwendong auf  Strömungtatröme.  Eine  weitere  quantitative Vergleichung 
seiner  Theorie  führte  Helmholtz  hinsichtlich  der  Strömungsströme  aus.  Diese 
stellen,  wie  früher  erwähnt,  gleichsam  einen  Konvektionsstrom  dar,  in  dem  die 
bewegte  Flüssigkeit  auch  die  der  Wand  benachbarten,  geladenen  Schichten  teil- 
weise mitführt. 

Da  die  Flüssigkeit  an  der  Wand  haftet,  so  ist  die  Geschwindigkeit  in  der  Ent- 
fernung A'  \on  derselben:  — —  N,  und  die  pro  Zeiteinheit  durch  den  ganzen 
Querschnitt  der  Röhre  hin  durchgeführte  Ladung  wird: 

J^-jj^^^NdNd^     -  (19) 

')  Wiihrend  Helmholii  infoSf;«;  t'lierschciis  des  Faktors  K  den  Wert  3,fl34C  DaoicU  erhält. 
'}  Der  Faktor  (iff  -  ip^  hl  bri  J-Ieliiholtk  aus  Versehen  n-eggefallEH, 
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Für  die  Elektrizitätsdichte  s  gibt  die  PoissoNsche  Gleichung  angenähert: 

' "      in  ejiß    ' 

somit  erhält  man  durch  partielle  Integration  über  den  Bereich  der  geladenen  Doppel- 
schichte  bis  zu  dem  Punkte  im  Inneren  i,  wo  das  Potential  konstant  wird: 


■A'rf.V_--(^,-»J 


'i^ 


Andererseits  ist  »j  I  — -—  ds  gleich  der  gesamten  auf  den  Querschnitt  wirkenden 
J  fl.v 

Reibungskraft,  welche  dem  Produkt  aus  dem  hydrostatischen  Druckgefälle  P/L 
und  dem  Querschnitt  Q  gleich  sein  muß.  Somit  resultiert  für  die  Intensität  des 
Konvektionsstromes : 

/=i:m^{-^  ,  (.0, 

was  im  Falle  kreisförmiger  Röhren  laut  dem  Po iseuille  sehen  Gesetz  auch  in  der 
Form: 

J  =  2K(<p,-<pJu,  (21) 

geschrieben  werden  kann,  wenn  man  die  mittlere  Strömungsgeschwindigkeit  mit 
w^  bezeichnet.  Wird  der  Strömungsstrom  J  durch  eine  entgegengeschaltete  Poten- 
tialdifferenz E  kompensiert,  so  muß  dieselbe  offenbar  betragen: 

£=/^  =  ^^^^^^    .  (22) 

Also  sollte  die  elektromotorische  Kraft  des  Strömungsstromes  dem  angewen- 
deten hydrostatischen  Überdruck  proportional  sein,  ohne  von  Lange  und  Weite 
der  Kapillare  abzuhängen.  Die  in  §  8  besprochenen  Versuche  von  Haga  und  Clark 
haben  dieses  theoretische  Resultat  nur  zum  Teile  bestätigt,  indem  die  Unabhängig- 
keit von  der  Röhrenweite  nicht  klar  hervortrat.  Bei  den  Messungen  Clarks  war 
eine  Abnahme  der  Potentialdifferenzen  mit  Vergrößerung  des  Querschnittes  unver- 
kennbar. Dies  führt  jedoch  Helmholtz  sehr  richtig  darauf  zurück,  daß,  wie  aus 
den  von  Clark  angegebenen  Durcliflußmcngen  hervorgeht,  bei  den  weiteren  Röhren 
das  Po  ISEUILLE  sehe  Gesetz  auch  nicht  annähernd  erfüllt  war.  In  denselben  hatte 
also  die  Flüssigkeitsbewegung  einen  turbulenten  Charakter,  während  die  Berechnung 
von  Helmholtz  nur  auf  langsame,  lamellare  Strömung  anwendbar  ist. 

Auch  die  Versuche  Edlunds  konnte  Helmholtz  aus  demselben  Grunde  nur 
teilweise  zur  Verifikation  der  Formel  (21)  \-erwenden. 

II.    VerallgemeinäruTig  der  Helmhollzschen  Theorie  für  Gefäße 
beliebiger  Gestalt.    Theorie  der  Kataphorese. 

§  16.  VerallgemeiBenuig:  der  Theorie  dnroh  Smolnoliowslci.  Helmholtz 
hat  auch  die  Versuche  Wiedemanns  und  Quinckes  an  Diaphragmen  zur  Be- 
stätigung seiner  Formeln  herangezogen,  indem  er  jene  Diaphragmen  als  Systeme  von 
Kapillarröhren  auffaßte.  Davon  kann  aber  wohl  keine  Rede  sein,  daß  die  Poren 
eines  Tongefäßes  tatsächlich  geradlinige  Kapillaren  \-on  konstantem  Querschnitt 
seien,  und  noch  weniger  kann  dies  von  den  unregelmäßigen  Hohlräumen  der  aus 
losen  Kömern  zusammengesetzten  Diaphragmen  Quinckes  gelten.  Hier  bedarf 
also  die  HELMHOLTZsche  Theorie  einer  Ergänzung,  resp.  Verallgemeinerung,  welche 
vpn  Smoluchowski^)  gegeben  worden  ist. 

•)  M.  T.  Smoluchowski,  Krak.  Anr..  1B03.  182. 
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Die  Berechnung  von  Smoluchowski  bezieht  sich  auf  ein  Gefäß  aus  isolierendem 
Material  von  ganz  beliebiger  Gestalt.  Die  Gnindannahmen  (1)  und  (3)  der  Helm- 
HOLTZ  scher  Theorie  werden  unverändert  übernommen  und  Annahme  (2)  wird 
dahin  verallgemeinert,  daß  die  Flüssigkeitsbewegung  eine  „langsame"  Strömung 
sein  soll,  das  heißt,  daß  in  den  hydrodynamischen  Gleichungen  die  von  der  kine- 

du 
tischen  Energie  herrührenden  Glieder  ßw— —  usw.   gegenüber   dem   Einfluß    der 

ehi  ""  . 

Zähigkeit,  welchen  die  Glieder  ij  —    usw.  repräsentieren,  zu  vernachlässigen  sind. 

Diese  Voraussetzung  bedingt  (infolge  der  linearen  Form  der  Gleichungen)  Pro- 
portionalität der  Strömungsgeschwindigkeit  mit  dem  wirksamen  hydrostatischen 
Überdruck,  was  das  experimentell  kontrollierbare,  charakteristische  Merkmal  der 
„langsamen"  Strömung  zäher  Flüssigkeiten  bildet. 

Ohne  auf  die  Einzelheiten  der  mathematischen  Analyse  einzugehen,  seien  nur 
die  Schlußresultate  verzeichnet.  Für  den  Fall  der  Elektrosmose  folgt,  daß  die 
Strömungslinien  der  Flüssigkeit  mit  den  elektrischen  Stromlinien  identisch  sein 
müssen  (mit  Ausnahme  der  unmittelbaren  Umgebung  der  Elektroden),  .so  zwar 
daß  die  Geschwindigkeit  an  jedem  Funkte  gleich  wird  der  daselbst  herrschenden 

Kiip,  ~ip)a 
elektrischen  Stromstärke,  multipliziert  mit  dem  Faktor  ~ "- — , 

Somit  wird  das  im  Ganzen  durch  den  Strom  fortgeführte  Flüssigkeitsvolum, 
genau  so  wie  im  Falle  zylindrischer  Kapillarröhren,  betragen: 

M-I^CZllll.  (23) 

Für  den  elektrosmotischen  Druck  ergibt  sich  die  allgemeine  Formel: 

4m  ij 

Hierin  bedeutet  H'  den  hydrodynamischen  Zähigk ei ts widerstand  des  Gefäßes, 
das  ist  die  durch  die  Relation  P  =  W  M  definierte  Größe.     Als  Spezialfall  folgt 

hieraus  für  zyhndrische  Röhren,  mit   W=  /i^,  tatsächlich  die  Helmholtz sehe 

Formel  (17). 

Für  die  elektromotorische  Kraft  der  Strömungsströme  erhält  man  den  Wert: 

£^'^'y->-gi    ,  (26) 

welcher  mit  der  zweiten  Form  von  (22)  identisch  ist. 

Wie  [man  sieht,  ermöglichen  diese  Formeln  eine  einfache  und  ganz  strenge 
Berechnung  von  (qij  —  q:J  auch  aus  Versuchen  an  Diaphragmen,  ohne  daß  man  die 
Größe  der  Poren  derselben  zu  kennen  braucht,  falls  nur  die  Größen  W  usw.  ex- 
perimentell bestimmt  sind. 

§  17.  Vei^leioh  mit  Beobsolttangar«Bnltaten.  Mit  diesen  allgemeinen 
Formeln  können  wir  nun  die  auf  Diaphragmen  bezüglichen  Resultate  vergleichen. 
WiEDEMANKs  Satz  (§  2),  demzufolge  das  Verhältnis  MjJ  von  der  Oberfläche  und 
Dicke  der  Tonplatte  unabhängig  ist,  wird  durch  Formel  (23)  dargestellt.  Ebenso 
stimmt  die  empirische  Formel  (1)  §  3  mit  (24),  da  ja  der  Widerstand  IT  der  Ton- 
platte proportional  ist  mit  dem  Verhältnis  der  Dicke  zur  Oberfläche.  Jene  Forme! 
scheint  auch  eine  Bestätigung  der  Abhängigkeit  vom  Leitungs widerstand  a  zu  geben, 
indem  für  I^sungen  verschiedener  Konzentration  {q>.  —  <p^)  konstant  bleiben  würde, 
doch  widersprechen  dem  die  genauen  Zahlenwerte  der  Versuche,  sowie  die  aus- 
führlichen Untersuchungen  Freunds.    Man  muß  also  schließen,  daß  die  Potential- 
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differenz  (pj  —  q^J)  von  der  Natur  und  Konzentration  der  Lösung  abhängt,  was 
ja  von  vornherein  durchaus  wahrscheinlich  ist  und  heute  durch  später  zu  be- 
sprechende Versuche  (Abschnitt  C)  als  unzweifelhaft  erwiesen  betrachtet  werden  muß. 

Auch  was  die  Strömungs ströme  anbelangt,  wird  die  Theorie  durch  die  Quiscke- 
schen  Diaphragmen  versuche  (§7)  bestätigt,  insofern  als  dieselben  Proportionalität 
von  E  und  P,  unabhängig  von  Größe  und  Dicke  der  Diaphragmen,  ergeben  haben. 
Leider  sind  jedoch  jene  Messungen  nicht  zur  quantitativen  Berechnung  von 
(Vi  —  vj  verwendbar,  da  der  Leitungs widerstand  o  der  angewendeten  Flüssig- 
keiten nicht  bestimmt  wurde. 

§16.  Theorie  der KataplioTeie  nupeadierterTeilalieB.  Die  Verallgemeinerung 
der  Helm  HOLTE  sehen  Theorie  auf  Gefäßwände  beliebiger  Gestalt  bot  Smoluchowski 
auch  das  Mittel,  die  Kataphorese  kleiner  Teilchen  quantitativ  zu  berechnen, 
Stellen  wir  uns  eine  Kugel  aus  isolierendem  Material  in  einer  unendlich  aus- 
gedehnten Flüssigkeit  vor,  welche  in  der  Richtung  der  X-Achse  von  einem 
elektrischen  Strom  (mit  der  Stromdichte  i)  durchflössen  wird. 

Die  elektrischen  Stromlinien  verlaufen  an  der  Kugel- Oberfläche  in  tangen- 
tialer Richtung  und  setzen,  falls  die  Kugel  unbeweglich  ist,  die  angrenzenden 
geladenen  Fliissigkeitsschichten  in  Bewegung;  diese  ziehen  die  übrige  Flüssigkeit 
nach    sich,    so    zwar,    daß    dieselbe    dem    vorher    abgeleiteten    Satze    gemäß    in 

.    "      .            .                  .     -         K(q>.~<p)ai 
größerer  Entfernung  von  der  Kugel  eme  gleichförmige  Geschwindigkeit ' ' — 

annimmt. 

Ist  dagegen  die  Flüssigkeit  unbeweglich,  aber  die  Kugel  verschiebbar,  so  muß 
sie  sich  offenbar  mit  derselben  Geschwindigkeit  dem  Strom  entgegen  bewegen, 
und  ganz  dieselbe  Rechnung  bleibt  auch  für  einen  Körper  von  ganz  beliebiger 
Gestalt  giltig.  Im  Potentialgefälle  Eins  werden  also  derartige  Körper  ganz  unab- 
hängig von  ihrer  Größe  und  Gestalt,  mit  einer  ,,katap  höre  tischen"  Geschwindigkeit: 

F=^'^'~'"-'  (26) 

in  der  Richtung  gegen  die  Anode  zu  wandern.  Es  gilt  hierin  das  absolute  elektro- 
statische Maß,  drückt  man  also  y,  —  ip^  in  Volt  aus  und  bezieht  das  Potentialge- 
fälle auf  Volt/cm  als  Einheit,  so  ist  noch  der  Faktor  (1/300)*  einzuführen.  Handelt 
es  sich  z.  B.  um  Glaspartikeln  in  Wasser,  so  kann  man  nach  Quinckes  Versuchen 
für  (cpi—9j  den  Wert  0,05  Volt  annehmen  und  erhält  so  F  =  0,00034  cm/sec. 

§  19.  Vergleich  mit  Beobaohtnngen  toh  ftnisoke,  Bnrton,  E.  Kllie  n.  a. 
QtnNCKE  beobachtete  tatsächlich,  daß  die  Geschwindigkeit  von  Lycopodiumteilchen 
der  Strom  Intensität  proportional  war,  und  man  kann  aus  seinen  Angaben  (siehe  §  6) 
den  Wert  V  —  0,00035  errechnen,  doch  läßt  sich  eine  eingehende  Vergleichung  mit 
der  Formel  (26)  nicht  ausführen,  da  hierin  die  unbekannte  Größe  {ip^  —  ipj  für  Lyco- 
podium-Wasser  eingeht,  und  außerdem,  da  Quincke  in  seinen  Messungen  den 
Einfluß  der  elektrosrao tischen  Flüssigkeitsströmungen  nicht  eliminierte- 

Ob  die  Korngröße  die  Wanderungsgcsch windigkeit  beeinflußt,  hat  Quincke 
nicht  eigens  untersucht.  In  diesem  Punkte  sind  dessen  Versuche  durch  neuere  Ar- 
beiten wesentlich  ergänzt  worden,  welche  an  dieser  Stelle  kurz  besprochen  werden 
mögen.  So  scheint  eine  Beobachtung  von  Burton ')  die  Unabhängigkeit  der  kata- 
phoretischen  Geschwindigkeit  von  der  Teilchengröße  zu  erweisen.  Derselbe  stellte 
nach  dem  Bredig  sehen  Verfahren  drei  kolloidale  Sil  her- Suspensionen  von  ver- 
schiedener Teilchengröße  her,  indem  er  Bogenentladungen  unter  Anwendung  von 
verschiedenen  Stromstärken  zwischen  Silberelektroden  in  Wasser  einleitete.  Die 
kataphoretischen  Wanderungsgeschwindigkeiten  betrugen  19,7, 19,6, 19,3- 10  'cm/sec. 


')  E.  F.  BuFTON.  Phil.  Mgg.  11.  «9.  1908. 
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waren  also  innerhalb  der  Versuchs  fehl  er  gleich.  Überdies  spricht  auch  das  Bestehen 
einer  scharfen  Grenzfläche  zwischen  Suspension  und  reiner  Flüssigkeit  bei  der  Kata- 
phorese  nach  Whitney  und  Blakes  Methode  (siehe  §58)  für  eine  gleiche  Wandenings- 
gesch windigkeit  aller  Teilchen. 

CoTTON  und  MouTON  ^),  sowie  Ridsdale  Ellis  *)  bemerken  zwar  bei  An- 
wendung mikroskopischer  Beobachtungsmethoden,  daß  die  Geschwindigkeit  von 
der  Teilchengröße  abhängt,  doch  scheint  sich  dies  nur  auf  die  in  der  Nähe  der  Wand 
befindlichen  Teilchen  zu  beziehen.  Eine  solche  Erscheinung  ist  auch  nach  der  Theorie 
vorauszusehen,  denn  das  homogene  Potentialgefälle  wird  infolge  Anwesenheit  eines 
nicht  leitenden  Teilchens  in  der  Nähe  der  Wand  modifiziert.  Also  wird  auch  die 
kataphore tische  Geschwindigkeit  von  Teilchen,  die  sich  nahe  der  Wand  befinden, 
eine  andere  sein  als  im  Inneren  der  Flüssigkeit,  und  zwar  muß  dieser  Unterschied 
von  dem  Verhältnis  der  Teilchengröfäe  zur  Entfernung  von  der  Wand  abhängen. 
Eine  genauere  quantitative  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  ist  noch  ausständig. 

§  20.  Korrektioa  InfolgA  Strömung  des  umgebenden  Hedinms.  Überdies  übt 
die  Wand  noch  einen  anderen  störenden  Einfluß  aus,  den  wir  schon  anläßlich  der 
QuiNCKEschen  Versuche  erwähnten.  Die  derselben  anliegende  Doppel  schichte 
muß  nämlich  eine  tangentiale  Bewegung  der  äußeren  Flüssigkeitsschichte  hervor- 
rufen, wie  bei  gewöhnlicher  elektrischer  Endosmose,  welche  im  Falle  eines  ge- 
schlossenen Gefäßes  mit  einem  Rückströmen  der  Flüssigkeit  im  Innern  verbunden 
sein  muß;  und  diese  Strömungen  müssen  sich  über  die  Eigenbewegung  der  Teilchen 
superponieren,') 

Eingehendere  quantitative  Untersuchungen  hierüber  Kat  Ridsdale  Ellis  (loc. 
cit.)  angestellt.  Dieser  Autor  hat  die  Geschwindigkeiten  V  von  Tröpfchen  einer 
ölemuision  in  verschiedenen  Tiefen  x  innerhalb  der  0,6  mm  dicken  Fiüssigkeits- 
schichte  zwischen  Objektträger  und  Deckglas  gemessen  und  hat  dabei  folgende 
Werte  gefunden: 

X         0       0,013    0,027    0,040    0.053    0.062    0,133    0,173    0,213    0,267    0,333     mm 
y   _o,95    -0.6ß    0.0O     +0,55   +0,72    +1,39    +3,00   +4,00   +5,00   +6,40   +5,60    10-*cm]5ec. 

Ist  V  die  Geschwindigkeit  des  Wassers,  V  jene  der  Teilchen  relativ  gegen  das 
Wasser,  so  wird  die  beobachtete  Geschwindigkeit  V'—V+v;  da  rinn  fvdx  =  Q 
sein  muß,  folgert  R.  Ellis,  daß  die  wahre  kataphoretische  Geschwindigkeit  V 
gleich  ist  der  mittleren  Geschwindigkeit 


^i-tA 


V  dx     , 

welche  sich  durch  graphische  Integration  ermitteln  läßt.  Anstatt  dieser  mühsamen 
Operation  benutzt  aber  der  Autor  in  der  Folge  ein  anderes  Verfahren,  indem  er 
die  Geschwindigkeiten  V  aus  den  in  der  Mitte  und  an  der  Oberfläche  beobachteten 
Werten  von  V,  welche  wir  mit  V  ('/j)  und  V  (0)  bezeichnen,  mittels  der  rein  empi- 
rischen Formel  ableitet: 

F  =  0-361  r'(ij]-f-  0-639  r[\)  (27) 

Es  ist  nun  leicht,  für  diesen  Fall  nach  (13)  eine  rationelle  Formel  abzuleiten, 
wenn  man  die  Gesetze  der  Strömung  zäher  Flüssigkeiten  zwischen  parallelen  Wänden 
heranzieht.     Diesen  zufolge  wird  die  Geschwindigkeit  v  gegeben  sein  durch: 

I.  phvs,  4.  3fi.l  IBOÖ:  C.  R.  13a  1584.  190*. 
m.  re.  321.  1911;  siehe  5  G2. 
Jcntiufhluiij;™  an,  wtK-hc  sieb  mit  der  hier  dar- 
Vcilprc  Aufklärung  hii-nilicr,  wie  auch  üfafr  die 
iiilrt-tencie  Umkehr  der  Htwcgunß  ist  n-ilnschens- 
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wo  v„  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  an  der  Oberfläche,  d  die  Gesamtdicke  der 

Hüssigkeitsschichte  bedeutet.     Hieraus  folgt: 

r(0)_F  +  „.;    r[i]_F-|     ; 

und  für  den  gesuchten  Wert  V  erhält  man  die  Formel: 

F-JF'm+irdl  (29) 

welche  im  übrigen,  entgegen  der  Ansicht  von  R.  Ellis,  unabhängig  von  der  Dicke 
der  Schichte  und  von  der  Zähigkeit  der  Flüssigkeit  gelten  soll.  Die  Abhängigkeit 
der  Geschwindigkeit  V  von  x  wäre  durch  eine  Parabel  dargestellt.  Tatsächlich 
stimmen  die  Messungen  von  R.  Ellis  hiermit  nahe  überein,  so  daß  man  dies  wohl 
als  eine  schöne  Bestätigung  der  Theorie  der  elektrosmotischen  Erscheinungen  an- 
sehen kann. 

Die  Abweichung  der  Zahlenkoeffizienten  der  Formel  (27)  von  (29)  dürfte  viel- 
leicht auf  die  vorher  erwähnte,  die  Größe  von  F'(0)  beeinflussende  Fehlerquelle 
zurückzuführen  sein.  Daher  wäre  es  wohl  zweckmäßiger,  die  Geschwindigkeit  an 
der  Oberfläche  ^'(0)  (welche  sich  ohnehin  nur  durch  Extrapolation  genau  bestimmen 
läßt)  ganz  von  der  Formel  auszuschließen  und  z.  B.  als  Grundlage  der  Berechnung 

.     .  d  d 

die  Geschwindigkeiten  in  den  Tiefen  —   und  --■  zu  benutzen,  wofür  man  erhält: 

V-iVW+iVH)  (30) 

Auch  könnte  man  die  Geschwindigkeit  einfach  in  der  Tiefe 

beobachten,  wo  v  verschwindet  und  daher  direkt   V  =V'  wird. 

Erst  diese  Untersuchungen  haben  die  Ableitung  quantitativ  genauer  Resultate 
mittels  der  mikroskopischen  Methode  ermöglicht. 

Für  kreisförmige  Röhren  würde  in  analoger  Weise  folgen,  daß  die  Geschwindig- 
keit V  in  der  Mitte  gleich  ist  der  Differenz  V''=--l'  —  Vg,  an  der  Röhrenoberf lache 
gleich  der  Summe  V'^V  +  v^.  Auf  weite  Röhren,  wie  sie  Whitney  und  Blake, 
Burton  u.  a.  bei  ihren  Untersuchungen  über  Kataphorese  kolloidaler  Lösungen 
(§  58)  gebrauchten,  sind  diese  Formeln  wohl  nicht  anwendbar,  da  sie  eine  stationäre 
lamellare  Strömung  voraussetzen. 

Überraschend  ist  übrigens  die  Raschheit,  mit  welcher  sich  die  kataphoretische 
Bewegung  einstellt;  dieselbe  wird  durch  eine  Beobachtung  von  Cotton  und  Mou- 
TON  (loc.  cit.)  charakterisiert,  welche  durch  Wechselströme  hin  und  hergehende 
Bewegungen,  durch  ein  elektrostatisches  Drehfeld  kreisförmige  Bewegungen  der 
■  Teilchen  hervorbrachten. 

§  21.  ZtiBammenhan;  mit  Wandenmgr  der  elektroIytiBolLen  Ionen.  Ein  be- 
merkenswerter Umstand  ist,  wie  Smoluchowski  (loc.  dt,  p.  191)  hervorhebt,  die 
Übereinstimmung  der  Größenordnung  der  katapborc tischen  Geschwindigkeiten  mit 
der  Wanderungsgesch  windigkeit  elektroly  tisch  er  Ionen  (und  zwar  der  langsamsten 
unter  denselben).  Im  liestrcben,  einen  inneren  Zusammenhang  beider  Erscheinungen 
herzustellen,  haben  sich  manche  Autoren  (Billiter,  W.  C.  Lewis,  R.  Ellis)')  ver- 
leiten lassen,  die  elektrische  Kataphorese  als  eine  zu  der  Bewegung  elektrisch  ge- 
ladener Tröpfchen  in  Luft  analoge  Erscheinung  anzusehen,  und  haben  sogar  ver- 
sucht, die  „elektrischen  Ladungen"  der  Teilchen  aus  dem  SlOKESSchen  Widerstands- 
gesetz abzuleiten, 

sehr.  f.  Chcm.  u.  Ind.  d.  Kolloidf.  4.  211.  1909, 
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Demgegenüber  sei  auf  die  fundamentalen  Unterschiede  beider  Erscheinungen 
hingewiesen;  Die  von  Millikan')  u,  a.  untersuchten  Tröpfchen  befinden  sich  in 
ionenfreier,  isolierender  Luft;  sie  werden  dank  ihrer  statischen  Ladung  durch  das 
äußere  Feld  bewegt,  wobei  die  Luft  als  zähes  reibendes  Medium  wirkt,  in  welchem 
das  SroKESsche  Stromsystem*): 


1-T7-T7f  -7^1- 


i      r> 


(32) 


(in  bezug  auf  die  ruhend  gedachte  Kugel  vom  Radius  n)  entsteht. 

Dagegen  ist  die  Ladung  der  elektrischen  Doppelschicht  der  von  R.  Ellis  unter- 
suchten, in  Wasser  suspendierten  ÖltrÖpfchen  im  ganzen  gleich  Null.  Sie  bewegen 
sich  dadurch,  daß  sie  die  umgebende  Flüssigkeit  infolge  Verschiebung  der  äußeren 
Doppelschicht  Belegung  aktiv  in  Bewegung  setzen,  so  daß  um  die  Kugel  ein  Strom- 
system entsteht: 

L  a'         Sa»*"»  1 

"  =  2  rB        "^"'    I 

Die  Anwendung  des  SxoKESSchen  Widerstandsgesetzes  hat  da  gar  keinen  Sinn. 
So  stellt  sich  die  Sache  wenigstens,  falls  die  Doppel schichttheorie  der  elektros- 
motischen  Erscheinungen  richtig  ist,  woran  zu  zweifeln  wir  vorderhand  keinen 
Grund  haben. 

Dagegen  könnte  man  in  etwas  gewagter  Weise  umgekehrt  die  Wanderung  der 
Ionen  als  einen  Extremfall  der  Formel  (26)  auffassen.  Denn  die  kataphoretische 
Geschwindigkeit  ist  vom  Radius  unabhängig;  wenn  man  sich  nun  ein  Anion  ab 
geladene  Kugel  vorstellt,  so  bildet  deren  Oberfläche  die  „äußere"  Doppelschicht- 
belegung, während  die  „innere"  Belegung  durch  die  Endpunkte  der  von  der  Kugel 
ausgehenden  Kraftlinien  dargestellt  wird.  Handelt  es  sich  um  stark  verdünnte 
Lösungen,  so  befinden  sich  jene  Endpunkte,  nämlich,  die  Kationen,  in  einer  im  Ver- 
gleich zum  Kugelradius  erheblichen  Entfernung;  daher  ist  näherungsweise  die 
Potentialdifferenz: 

Ä(?',-'P„)=^ 

(wo  e  die  Ladung,  a  den  Radius  des  Anions  bedeutet). 
Somit  ergibt  sich  die  Formel: 


Andererseits  würde  die  Extrapolation  der  auf  Millikans  ÖltrÖpfchen  bezüg- 
lichen SioKESschen  Formel  ein  nur  im  Zahlenkoeffizienten  verschiedenes  Resultat 


Selbstverständlich  sind  beide  Formeln  auf  den  Fall  von  Ionen  nicht  strenge 
anwendbar,  aber  bekanntUch  stimmt  die  Größenordnung  des  so  errechneten  o  an- 
nähernd mit  den  Molekularradien,  und  obige  Überlegung  mag  auch  den  scheinbaren 


')  R.  A.  MiLLiRAN,  Phys.  Ztsthr.  U.  1097.  lOlU. 

■)  Vgl.  ;.   B.  L*VB,  Lehrb.  d.  Hydrodynamik.  1907.  p.  083. 
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Zusammenhang  der  kataphoreti sehen  und  elektrolytischen  Wanderungsgesch windig- 
keiten teilweise  erklären.  Weitere  Aufklärung  muß  einer  künftigen  Theorie  der 
Doppelschicbten  vorbehalten  bleiben. 

§  22.  Thftorie  der  kataphoretisolien  Ströme.  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte 
Referent  auch  einige  Bemerkungen  einschalten,  welche  das  zur  Kataphorese  in- 
verse  Phänomen  betreffen:  nämtich  die  Erzeugung  von  elektrischen  Strömen  durch 
Bewegung  fester  Körper  in  einer  Flüssigkeit. 

Da  auch  in  diesem  Falle  die  elektromotorische  Kraft  durch  relative  Bewegung 
von  Flüssigkeit  und  festem  Körper  hervorgerufen  wird,  sind  hier  die  allgemeinen 
Gleichungen  für  Strömungsströme  (25)  in  unveränderter  Form   mailgebend: 

*  _*  ^j^Mn^J   g(;>2-A)  . 

Handelt  es  sich  z.  B.  unl  langsame  Bewegung  einer  Kugel  in  einer  unendlich 
ausgedehnten  zähen  Flüssigkeit,  so  ist  der  hydrostatische  Überdruck  in  der  Um- 
gebung derselben: 

p,-f,-:^',yj>'^  (»4) 

wo  V  die  Geschwindigkeit  der  Kugel,  R  deren  Radius,  ^  den  Winkel  zwischen  dem 
Radiusvektor  r  und  der  Bewegungsrichtung  bedeutet. 

Daher  wird  das  Potential  in  der  Umgebung  der  Kugel 

8«  r* 

oder  nach  Einführung  des  SxoKESschen  Fallgesetzes: 

a>  =  ^<^(  ~  f"^    ^'g(e-gi)g  cosy 

4»  Sij  H  ^ 

Die  entstehende  elektromotorische  Kraft  würde  somit  auf  wachs^ide  EntfernuD}; 
r  von  der  Kugel  rasch  abnehmen. 

Wesentlich  anders  steht  aber  die  Sache,  wenn  die  Kugel  sich  innerhalb  einer 
Röhre  bewegt,  oder  wenn  es  sich  z,  B.  um  eine  aus  zahlreichen  derartigen  Kugeln 
bestehende  Suspension  handelt.  In  letzterem  Falle  ist  der  wirksame  Überdruck , 
gleich  dem  scheinbaren  Gewicht  der  Kugeln,  deren  Anzahl  n  pro  Volumeinheit  sein 
möge,  also  würde  die  pro  Längeneinheit  der  Röhre  entfallende  Potentiaidifferenz 
betragen : 

§  23.  Tersnche  vonDoTU.,  Billiter,  Häkelt.  Beobachtungen  solcher  kata- 
phoretischen  Ströme  sind  tatsächlich  von  Dorn^)  angestellt  worden,  welcher  Glas- 
perlen oder  Sand  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Rohre  durch  Umlegen  derselben 
niedersinken  ließ  und  dabei  das  Entstehen  einer  galvanometrisch  meßbaren  Poten- 
tiaidifferenz zwischen  zwei  Elektroden  konstatierte,  welche  in  seitlichen  Ansatz- 
stücken nahe  den  Enden  der  Röhre  eingeschmolzen  waren.  Das  Galvanometer 
setzte  sich  mit  dem  Momente  in  Bewegung,  wo  die  Teilchen  ihre  Fallbewegung  be- 
gannen, und  zeigte  dabei  einen  von  der  oberen  Elektrode  ausgehenden  Strom  an; 
mit  Aufhören  der  Fallbewegung  kehrte  es  fast  vollständig  in  seine  Ruhelage  zurück. 

DoKN  selbst  erklärt  dies  ganz  richtig  als  die  zur  Kataphorese  inverse  Erscheinung: 
„die  Körperchen  sind  negativ,  die  unmittelbar  angrenzende  Wasserschicht  positiv 
elektrisch;  infolge  der  Bewegung  bleiben  positiv  geladene  Wasserteilchen  zurück, 


')  E.  Dorn,  Wied.  Ann.  10.  7 
GnuTE,  Elektiiälät.  It. 
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während  die  negative  Elektrizität  auf  der  vorangehenden  Seite  des  Körperchens 
dem  durchlaufenen  Wasser  positive  Elektrizität  entzieht  und  negative  frei  macht. 
Die  freigewordenen  Elektrizitäten  vereinigen  sich  durch  das  Wasser  und  den  Gatvano- 
meterdraht".  Leider  sind  jedoch  keine  Zahlenangaben  vorhanden,  welche  einen 
quantitativen  Vergleich  der  Formeln  (35)  oder  (36)  ermöglichen  würden.  •) 

Später  sind  analoge  Versuche  noch  von  Billiteh*)  und  Mäkelt*)  an- 
gestellt worden,  jedoch  größtenteils  mit  Benutzung  von  leitenden  Körpern,  wie 
Metallpulver,  Metalldraht,  Metallfolie  (meistens  Silber)  zwischen  Elektroden  von 
gleichem  Metall  ,und  zwar  meist  in  Lösungen  von  Salzen  des  benutzten  Metalls. 
Dabei  erhält  man  stärkere  und  länger  dauernde  Effekte  und  die  Resultate  unter- 
scheiden sich,  wenigstens  bei  Mäkelt,  welcher  die  Stromzeit  kurven  graphisch  an-  * 
gibt,  darin,  daß  erst  im  Momente  des  Auftreffens  auf  die  untere  Elektrode  ein 
Stromstoß  erfolgte,  welcher  dann  rasch  zu  einem  mehrere  Minuten  konstanten 
Wert  absank,  oder  auch,  daß  von  jenem  Momente  an  der  Strom  allmählich  zu  einem 
konstanten  Wert  asymptotisch  anstieg. 

Allerdings  war  auch  die  Versuchs anordnung  etwas  anderes  als  wie  bei  Dorn, 
indem  Mäkelt  ein  relativ  kurzes  und  weites  Rohr  benutzte,  und  die  Teilchen  bis 
auf  die  untere  Elektrode  fielen,  was  mehr  den  Bedingungen  der  Formel  (35)  ent- 
sprechen würde. 

Inwiefern  sich  letztere  Versuche  in  die  obige  Theorie  einordnen  lassen,  ist  übri- 
gens noch  ganz  ungewiß,  da  in  derselben  die  Isotationsfähigkeit  der  Teilchen  eine 
wesentliche  Rolle  spielt.  Jedenfalls  ist  der  katapho retische  Strömungsstrom  nur 
während  des  Fallens  tätig,  und  die  nachher  andauernden  Stromreste  können  wohl 
nur  auf  sekundären  Konzentrati ons--  und  Polarisationserscheinungen  beruhen. 
Siehe  übrigens  betreffs  Einflusses  der  Elektroden  §  35,  betreffs  Billiters  Theorie 
§  31,  67,  69. 

[Nachtrag  bei  der  Korrektur.]  Interessantes  quantitatives  Versuchsmaterial 
über  kataphoretische  Ströme,  welches  die  in  §  22  entwickelte  Theorie  derselben 
in  schöner  Weise  bestätigt  und  teilweise  ergänzt,  ist  jüngst  von  J.  Stock*)  er- 
bracht worden.  Es  wurde  Nitrobenzol  mit  feinem  suspendierten  Quarzpulver  in 
eine  200  cm  lange  Glasröhre  eingefüllt,  welche  mit  fünf  in  seitlichen  Ansätzen 
angebrachten  Elektroden  versehen  war.  Die  zwei  äußersten  derselben  konnten 
behufs  Messung  der  Leitfähigkeit  mit  einer  Spannung  von  120  Volt  und  einem 
Galvanometer  verbunden  werden,  die  übrigen  dienten  zur  Messung  der  Potential- 
differenz (mittels  Elektrometers)  zwischen  zwei  um  110  cm  beziehungsweise  55  cm 
entfernten  Punkten  der  Röhre. 

Die  durch  das  langsame  Niedersinken  des  Quarzpulvers  bewirkte  Potential- 
differenz E  war  bei  Anwendung  einer  gleichförmigen  Suspension  proportional  dem 
Abstand  der  Elektroden  und  stimmte  in  bezug  auf  die  Abhängigkeit  von  der  Menge 
des  eingefüllten  Pulvers  und  von  der  Leitfähigkeit  der  Suspension  mit  der  vom 
Referenten  aufgestellten  Formel  (36)  überein,  indem  das  Produkt  aus  Elektrometer- 
und  Galvanometer-Ausschlag  sehr  nahe  proportional  der  angewendeten  Quarz- 
pulvermenge zunahm. 

Doch  wuchs  die  Potentialdifferenz  E  nur  bei  geringen  Pulvermengen  propor- 
tional mit  denselben;  bei  wachsender  Menge  strebte  sie  einem  Maximalwert  von 
ca.  4  Volt  zu,  was  sich  aus  der  Abhängigkeit  des  mittleren  Widerstandes  der  Sus- 
pension e  von  der  in  ihr  enthaltenen  Quarzmenge  erklärt,  indem  ff  mit  Zunahme 
derselben  infolge  der  in  §  37  besprochenen  Oberflächenleitung  abnimmt. 


')  Im  FaJle  der  Glasperlen  handelt  es  sich  übrigens  sicher  um  turbulente  Bewegungen,  welche 
aufierhalb  der  Gültigkeitsgrenzen  jener  Farpieln  stehen.    Vgl.  §  34. 

')  J.  BiLtiTEB,  Ann.  d.  Phya.  11.  Ö21,  Ö37.  1903;  "'■ 

•)  E.  Mäkelt,  Dissert.  Dresden  1909.  —  II.  FhEundl 
16.  las.  1900. 

•)  J.  Stock,  Knk.  Am.  A  1913.  p.  131. 
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In  einer  weiteren  Arbeit*)  hat  Stock  diese  Versuche  auf  andere  Flüssigkeiten, 
von  großem  spezifischen  Widerstand  ff,  nämlich  Äther  und  Toluol,  ausgedehnt. 
Für  Äther  ergibt  sich  ein  Wert  {lp^  —  «pj  =  0,0035  Volt,  dessen  Kleinheit  im  Verein 
niit  dem  geringen  Werte  der  Dielektrizitätskonstante  K  die  Tatsache  erklären  dürfte, 
daß  Quincke  und  Perrin  bei  Anwendung  von  Äther  keine  Elektrosmose  bemerkten. 
Toluol,  dessen  Verhalten  sonst  etwas  abweichend  ist,  wies  die  größten  bisher  be- 
obachteten Potentialdifferenzen  E  (gegen  80  Volt)  auf.  Das  Zeichen  derselben  war 
dasselbe  wie  bei  Wasser,  Nitrobenzol  und  Äther, 

m.  Lambs  Theorie. 

§  24.  Kodifikation  der  Helmboltsiohen  Theorie  durah  Lamb.  Außer  dieser, 
auf  Helmholtzs  Anschauungen  aufgebauten  Theorie  gibt  es  noch  eine  etwas  ab- 
weichende Theorie  der  elektros metischen  Erscheinungen,  welche  von  Lamb*)  her- 
rührt. Lamb  verwirft  die  HELBHOLTZsche  Annahme  (1),  daß  die  Bewegung  der 
Flüssigkeit  innerhalb  des  Bereiches  der  Doppelschichte  den  gewöhnlichen  Gleichungen 
zäher  Flüssigkeiten  Genüge  leiste,  sowie  die  später  eingeführte  Annahme,  daß  die 
äußerste  Schichte  derselben  an  der  festen  Wand  unbeweglich  hafte. 

Er  betrachtet  die  Doppel  schichte  als  einen  Kondensator,  dessen  Belegungen 
eine  Distanz  d  besitzen,  und  dessen  innere,  der  Flüssigkeit  angehörende  Belegung 
sich  längs  der  anderen  gleitend  verschieben  könne,  so  zwar,  daß  sie  unter  Einfluß 
einer  tangentialen  Kraft  X  eine  Geschwindigkeit  «  =  Xjß  annehme,  wo  ß  der  Koef- 
fizient der  gleitenden  Reibung  ist. 

Da  unter  dieser  Annahme  die  Kraft  X  gleich  ist  dem  Produkt  der  Ladungs- 
dichte des  Kondensators  und  des  äußeren  tangentialen  Potentialgefälles  d^jdx, 
so  folgt: 

Somit  wird  sich  die  innere  Kondensatorbelegung  mit  der  Geschwindigkeit 

^(Vi  -  ff.)     /" 
4nä  Qß 

in  der  Richtung  der  ^-Achse  bewegen,  und  die  ganze  Flüssigkeit  im  Kapitlarrohr 
wird  dieselbe  Geschwindigkeit  annehmen,  falls  kein  hydrostatischer  Druck  ent- 
gegenwirkt, so  daß  das  gesamte  elektros motisch  übergeführte  Volumen  betragen 
wird: 

p  inä 

Wird  der  Koeffizient  ß  gleich  ß=  ij//  gesetzt)  so  sehen  wir,  daß  diese  Formel 
mit  der  Helmboltz sehen  (U)  identisch  wird,  nur  daß  (<p,  —  <p^)  durch  — — — - 
ersetzt  ist.  Ebenso  erhält  man  mittels  zienjich  einfacher  Überlegungen  die  übrigen 
Formeln  (17),  (22)',  (26),  aber  alle  noch  mit  dem  Faktor  —  versehen. 

§  25.  Vergrleieh  beider  Tbeorien,  Sämtliche  vorher  erwähnten  Versuche  kann 
man  somit  natürlich  in  gleicher  Weise  auch  als  Bestätigung  der  LAMBschen  Theorie 
ansehen,  und  es  läßt  sich  aus  denselben  kein  direkter  Anhaltspunkt  zur  Entscheidung 
zwischen  den  beiden  Anschauungen  gewinnen,  so  lange  (fpj  —vj  nicht  auf  andere 
"Weise  bestimmt  wird. 
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Der  Unterschied  beruht  im  Grunde  darauf,  daß  Helmholtz  einen  kontinuier- 
lichen Übergang  des  Bewegungs-  und  Ladungszustandes  annimmt,  Lamb  dagegen 
einen  diskontinuierlichen.  Würde  die  Dicke  der  Doppelschichte  kleiner  sein  als 
Moleküldimensionen,  so  wäre  wahrscheiDÜch  Lambs  Berechnungsmethode  passender, 
ist  sie  dagegen  erheblich  größer,  so  wird  Helmholtzs  Anschauung  der  Wahrheit 
näher  kommen.  Da  wir  aber  bezüglich  jener  Größe  bisher  auf  sehr  unsichere  Ver- 
mutungen angewiesen  sind,  kann  man  von  vornherein  keine  Entscheidung  fällen.') 
Gewissen,  später  näher  zu  entwickelnden  Anschauungen  Freundlichs  u.a.  zufolge 
würde  allerdings  die  HKLMHOLXZsche  Theorie  besser  entsprechen. 

Übrigens  hat  Helmholtz,  wie  schon  bemerkt  wurde,  selbst  auch  dit  Mög- 
lichkeit einer  Gteitung  ins  Auge  gefaßt  und  hat  für  den  elektrosmotischen  Drude 
an  Stelle  von  (15)  die  allgemeine  Formel  abgeleitet: 

Daß  Quinckes  Versuche  umgekehrte  Proportionalität  mit  Ä*  ergeben  haben, 
sah  er  jedoch  als  Beweis  dafür  an,  daß  der  Gleitungskoeffizient  f  gleich  Null  sei. 

Nun  ist  es  ja  allerdings  möglich,  daß  die  Größe  iC  gegenüber  R  verschwindet,  und 
daß  trotzdem  das  Ghed  ZdqtjöN  im  Zähler  ausschlaggebend  auftritt.  Andererseits 
ist  aber  zu  bemerken,  daß  bisher  ein  Gleiten  von  tropfbaren  Flüssigkeiten  längs 
fester  Wände  noch  nie  einwandfrei  konstatiert  worden  ist*),  daß  selbst  für  die 
kleinsten  von  Perrin  untersuchten  Kügelchen  sich  das  SrOKESsche  Widerstands- 
gesetz als  gültig  erwiesen  hat,  und  daß  sogar  die  Anwendung  auf  elektrolytische  Ionen 
Resultate  ergibt,  die  der  Größenordnung  nach  richtig  sind.  Es  sind  also  die  auf 
Kontinuität  beruhenden  hydrodynamischen  Gleichungen  für  Flüssigkeiten  an- 
genähert anwendbar,  selbst  falls  es  sich  um  Bewegungen  innerhalb  von  Gebieten 
handelt,  die  wenig  größer  sind  als  Molekül ardimensionen. 

Da  übrigens  die  Formeln  der  Helh  ho ltz  sehen  Theorie  einfacher  sind  als  die 

der   LAMBSchen  Theorie,   welche   den   vollständig  unbestimmten   Koeffizienten  — 

enthalten,  erscheint  es  naturgemäß,  sich  an  die  ersteren  zu  halten,  solange  nicht 
ihre  Unhaitbarkeit  nachgewiesen  ist.  Auch  kann  die  Tatsache,  daß  bei  verschie- 
denen Temperaturen  sich  fast  konstante  Potentialdifferenzen  {lp^—  vj  ergeben, 
als  ein  für  jene  Formeln  sprechender  Wahrscheinlichkeitsgrund  angesehen  werden, 
da  dieselben  somit  tatsächlich  die  Abhängigkeit  von  der  Zähigkeit  richtig  darzu- 
stellen scheinen.    (Vergl.  §  29.) 


rv.  "Weitere  Prüfungen  der  theoretischen  Formeln. 

§  26.  Teranche  Ton  Dorn.  Wie  aus  dem  Vorhergehenden  ersichtlich,  ist  eine 
Prüfung  der  Theorie  im  Bereiche  der  hier  behandelten  Erscheinungen  nur  insofern 
ausführbar,  daß  man  für  bestimmte  Flüssigkeiten  und  Wandsubstanzen  die  Werte 

Ä"/  (<p,  —  <p) 
K{<Pf  —  (pj  (resp.  ~ nach  Lamb)  aus  Messungen  berechnet,  welche  unter 

verschiedenen  Versuchsbedingungen  angestellt  sind,  und  dieselben  untereinander  ver- 
gleicht. Insbesondere  handelt  es  sich  um  den  Vergleich  der  mittels  der  Methoden 
der  Elektrosmose  und  der  Strömungsströme  erhaltenen  Resultate. 

')  Siehe  dagegen  die  neuesten  Versuche  von  Stock  §37  (Nachtrag). 

^  Die  enlgegeogesetzten  Resultate  von  Helmholtz  u.  Fiotbowsici  werden  heute  nicht 
anerkannt.  —  Vgl.  Brillodin,  Lecons  lur  la  viscosltf.  Paris  1007.  —  Arnold,  PbiL  Mag.  St. 
766.  1911.    Für  Gase  ist  allerdings  die  Gteitung  sicher  nachgewiesen  und  quantitativ  gemessen. 
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Da  nun  die  früher  erwähnten  Versuche  von  Clabk  und  Haca  über  StrÖmungs- 
ströme  die  Berechnung  jener  Größen  nicht  ermöglichten  und  auch  infolge  Abweichung 
vom  Fol SEUiLLE sehen  Gesetz  Mißtrauen  erregten,  stellte  Dorn^)  weitere  elektro- 
metrische  Messungen  der  mittels  Durchpressens  von  Wasser  durch  Glaskapillaren 
erzeugten  elektromotorischen  Kraft  an,  wobei  auch  die  Leitfähigkeit  und  die  über- 
tretende Flüssigkeitsmenge  bestimmt  wurden.  Nachstehend  geben  wir  die  aus 
den  Versuchsergebnissen  nach  Formel  (22)  berechneten  9,  —  f<^  wieder,  wobei  auch 
Länge,  Weite  der  Röhren,  der  angewendete  Druck  und  der  gemessene  spez.  Wider- 
stand <s  angeführt  seien: 
Z(min) 


(mm) 

P 

ff. 10' 

(»(-»J.  10'.  Volt 

0,46 

887 

4,663 

5,33 

0,26 

84fl 

e,29 

0,26 

905 

4,685 

5,57 

0,« 

090 

5,5« 

0,46 

999 

4.791 

5,43 

0,46 

1010 

8,123 

5,32 

0,21 

1004 

5,19 

Eine  andere  Versuchsreihe  bezog  sich  auf  galvanometrische  Messui^  des  Strö- 
mungsstromes  und  der  durchfließenden  Wassermenge,  woraus  sich  die  Größe  9,  —  93^ 
nach  Formel  (21)  berechnen  läßt.  Diese  Messungen  ergaben  nur  bei  den  engen  Ka- 
pillaren, für  welche  das  PoiSEUiLLEsche  Gesetz  gültig  war,  annähernd  übereinstim- 
mende Werte: 

Vj-Va  =  7,00,  6,78,  6,20,  5,87,  lO"*  Volt. 

Die  erstere  Versuchsreihe  erweist  deutlich  die  Einflußlosigkeit  der  Röhrenweite 
und  -länge  (für  enge  Kapillaren),  und  im  ganzen  stimmt  der  Wert  für  (<p^—  (p^  tat- 
sächlich mit  dem  von  Quincke  aus  Steighöhenmessungen  erhaltenen  0-052  Volt 
genügend  überein. 

§  27.  Tensolte  von  Baxin.  Noch  zutreffender  erscheint  es,  an  demselben 
Diaphragma  beide  Erscheinungen,  die  Elektrosmose  wie  auch  den  Strömungsstrom 
zu  messen,  wie  dies  SaxIn*)  getan  hat.  Es  folgt  dafür  aus  den  Gleichungen  (23) 
(25)  die  Beziehung: 


M 


E 


Es  wurde  also  bei  einer  und  derselben  Tonplatte  einerseits  das  durch  den 
Strom  /  transportierte  Flüssigkeitsvolumen  M,  andererseits  die  durch  den  hydro- 
statischen Druck  P  bedingte  Potentialdifferenz  E  gemessen.  Um  dabei  den  Einfluß 
der  Polarisation  auszuschließen,  wurden  Elektroden  aus  demselben  Metall  ver- 
wendet, dessen  Salzlösung  benützt  wurde.     So  ergaben  sich  folgende  Werte: 


Salz 

Piozentgehalt 

M/7 

E/P 

ZnSO, 

0,75 

0.3811 

0,3790 

1,00 

0,3461 

0,3438 

0,3860 

D,38S3 

2,00 

0,2329 

0,2371 

CdSO, 

0,50 

1,00 

0,1157 

0,1153 

Die  Übereinstimmung  der  Sohlen  der  3.  und  i.  Kolonne  ist  also  ganz  vorzüglich^ 
Bei   Verwendung   destillierten   Wassers   gelang   es   nicht,   eine   analoge   Überein- 

>)  E.  Dorn,  Wied.  Ann.  S.  613.  ISSO;  ID.  46.  1880;  siehe  auch:  ebd.  S.  20. 1878;  8. 110.  1879; 
U.  149.  1881. 

*}  U.  SAxiu,  Wied.  Ann.  C7.  46.  1892. 
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Stimmung  zu  erzielen,  wohl  deshalb,  weil  die  Leitfähigkeit  zu  sehr  von  kleinen 
Verunreinigungen  des  Tones  beeinflußt  war,  vielleicht  auch  wegen  ungenügender 
Ehmination  der  Polarisation. 

§  S8.  Cmiei  T«riuah«  fihsr  ElektrounoBe  doroh  Toadiaphragmen,  Ab- 
Ungigkeit  toh  Temperatur  und  Stromitärk«.  Diese  Schwierigkeit,  bei  An- 
wendung von  Tondiaphragmen  und  destilliertem  Wasser  konstante  Werte  zu  er- 
zielen, haben  alle  Beobachter  bemerkt  (Wiedemann,  Quincke,  Freund),  insbe- 
sondere auch  Cruse,*)  welcher  speziell  den  Einfluß  von  Temperatur  und  Strom- 
stärke auf  die  elektrosmotische  Überführung  destillierten  Wassers  durch  Ton- 
Diaphr^men  (Pukallmasse)  studierte.  Cruse  fand,  daß  erst  nach  stundenlangem 
Stromdurchgang  sich  konstante  Werte  der  Elektrosmose  einstellten  und  daß  diese 
Endwerte  von  der  Temperatur  des  Wassers  und  der  Stromstärke  sehr  stark  ab- 
hingen. Diese  Tatsache  erweckte  in  ihm  starke  Zweifel  an  der  Gültigkeit  der 
Formel  (23)  und  überhaupt  an  der  Berechtigung  der  Helm  holtz  sehen  Theorie. 
Seinen  Messungen  zufolge  würde  die  sogen.  WiEDEMANNSche  Konstante,  d.  i.  die 
pro  Stromeinheit  übergeführte  Wassermenge  MjJ: 

1.  mit  zunehmender  Temperatur  6  bis  zu  einem  Maximum  (bei  35 — W)  an- 
wachsen und  dann  wieder  abnehmen,  wie  dies  die  folgenden,  einer  Versuchsreihe 
entnommenen  Werte  der  pro  Sekunde  mittels  eines  Stromes  von  1  Ampere  über- 
führten Wassermengen  (in  cm*)  illustrieren: 

ö  9,45       24,16       30,97       36,0        40,21       49,86       65,81 

MjJ       6,24         9,26        9,95       10,27        9,54        6,17        4,45 

2.  dieselbe  wäre  nur  für  kleine  Stromstärken  wirklich  konstant,  würde  aber 
für  größere  Stromdichten  zu  einem  Maximum  zunehmen,  um  dann  bei  weiterer 
Steigerung  wieder  rapid  abzunehmen.  Letztere  Erscheinung  wäre  in  offenbarem 
Widerspruch  mit  der  Theorie  und  Cruse  meint,  daß  sie  auf  äußerer  Reibung  resp. 

Gleitung  beruhe. 

Dagegen  hat  jedoch  Smoluchowski^)  darauf  hingewiesen: 

1.  daß  ein  ganz  analoger  Temperaturgang  sich  auch  aus  der  Formel  (23)  ergibt, 
unter  Annahme  eines  konstanten  {^p^  —  cpj,  wenn  man  die  Veränderlichkeit  der 
Zähigkeit  ij  und  des  spezifischen  Widerstandes  o  (geschätzt  nach  den  von  Cruse 
gemessenen  Potentialdiffcrenzen  zwischen  den  Elektroden)  berücksichtigt; 

2.  daß  die  scheinbare  Abhängigkeit  jener  Werte  von  der  Stromstärke  sich 
auf  die  Erwärmung  des  Wassers  in  Diaphragma  zurückführen  läßt,  welche  für  größere 
Stromstärken  (bis  über  1,6  Ampere)  sehr  beträchtlich  war. 

Es  läßt  sich  also  aus  jenen  Ergebnissen  durchaus  kein  Einwand  gegen  die 
HELKBOLTZsche  Theorie  ableiten.  Übrigens  dürfen  dieselben  nicht  auf  andere 
Flüssigkeiten  verallgemeinert  werden,  indem  z.  B.  für  stark  dissoziierte  Elektro- 

lyte  zu  erwarten  steht,  daß  der  Koeffizient  —  von  der  Temperatur  ziemlich  un- 

V 
abhängig  ist. 

jf  29.  Weitere  Tersuohe  über  TemperatnreinflnB  und  den  ZoMinmen- 
hang  mit  Änderung  der  Zähigkeit  In  bezug  auf  den  Einfluß  der  Temperatur 
sei  auch  eine  Beobachtung  von  Perrin  angeführt,*)  derzufolge  die  mittels  einer  ge- 
gebenen elektromotorischen  Kraft  durch  ein  Schwefeldiaphragma  übergeführten 
■Wassermengen  von  0"  bis  32"  sich  genau  umgekehrt  verhielten  wie  die  Zähigkeit  des 
Wassers,  welche  iii  diesem  Intervall  auf  die  Hälfte  herabsinkt.  Auch  hier  würde 
sich  also  K  {<Pf  —  <pj  als  von  der  Temperatur  ziemlich  unabhängig  ergeben.     Die 

')  A.  Ckuse,  Phys.  Ztscbr.  6.  201.  1«I5;  Dissert.  GCttingen  JB05. 
*)  M,  V.  Smoluchowski,  Phys.  Ztschr.  S.  628.  1005. 
*)  J.  Perbin,  Jouro.  chim.  phyi.  8.  «18.  10O4. 
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gleiche  Bemerkung  machen  Cameron  und  Öttimger,^)  in  der  später  noch  zu  be- 
sprechenden Arbeit  betreffs  der  Potentialdifferenz  (y,  —  ip^)  für  Glas  —  Vaooo  norm. 
Lösung  KCl,  innerhalb  Temperaturen  21"  bis  32*. 

Die  genauesten  hierher  gehörigen  Messungen  sind  aber  wohl  jene  von  BürtoNj') 
welcher  die  kataphoretische  Geschwindigkeit  von  Silberteilchen  in  Wasser  be- 
stimmte. Er  fand  bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Werte  jener  Ge- 
schwindigkeit : 


e 

C.IO» 

5.10* 

^r.io' 

3,0» 

15,1 

162 

24,6 

9,9 

18,6 

133 

24,7 

11,0 

19,6 

128 

26,1 

21.0 

25,3 

99,2 

25,0 

31,0 

30,1 

79,7 

24,0 

40,6 

37,2 

65,8 

24,5 

Aus  der  bemerkenswerten  Konstanz  der  Werte  des  Produktes  r/V  folgt  nach 
Formel  (26)  tatsächlich  eine  recht  angenäherte  Unveränderlichkeit  der  Potential- 
differenz der  Doppelschichte. 

(Nachtrag.)  In  diesem  Zusammenhang  seien  auch  Versuche  von  Öttingeb') 
erwähnt,  welche  sich  auf  die  Erzeugung  von  Strömungsströmen  mittels  Durch- 
strömens  von  Zuckerlösungen  durch  Glaskapillaren  beziehen.  Als  Beispiel  diene 
die  nachstehende  Tabelle,-  welche  folgende  Angaben  enthält:  die  ungef^re  Kon- 
zentration der  angewendeten  Zuckerlösung,  die  gemessene  Zähigkeit  t]  derselben, 
die  beobachtete  Fotentialdifferenz  B  und  den  Quotienten  derselben  durch  den  an- 
gewendeten Druck  P,  multipliziert  mit  der  Zähigkeit  ij: 


2,21-10-' 
2,01  ■  10-' 
2,19- 10- i 


Die  Konstanz  der  Werte  der  letzten  Reihe  weist  darauf  hin,  daß  die  Potential- 
differenz y,  —  tp^  in  diesem  Falle  von  der  Konzentration  nicht  merklich  abhängt. 
Dies  gilt  jedoch  nur  für  den  Fall,  daß  die  Lösungen  sorgfältig  von  Kohlensäure 
befreit  waren;  sonst  verursachten  die  durch  letztere  bewirkten  Änderungen  der 
Leitfähigkeit  erhebliche  Störungen.  Auch  dann  blieb  aber  der  Wert  BrjjP  o  trotz 
der  großen  Unterschiede  der  Werte  von  rj  und  a  merklich  konstant,  was  mit  der 
Formel  (22)  in  bestem  Einklang  steht. 

§  30.  Proportion&lit&t  dar  elektromotoriioheB  Kraft  mit  d«m  tiTdro- 
■tatiiolLen  Druck,  Vennohe  van  Cameron  u.  öttiitg:er,  Siity.  Als  Bestätigung  der 
theoretischen  Formeln  können  überdies  noch  Messungen  angeführt  werden,  welche 
anläßlich  anderer,  später  noch  ausführlich  zu  besprechender  Untersuchungen  aus- 
geführt wurden,  aber  nebenbei  die  Gültigkeit  einiger  der  von  Quincke  und  Dorn 
erhaltenen  Ergebnisse  iü  erweitertem  Umfang  erwiesen  haben. 

So  haben  Cameron  und  Öttinger  die  durch  Strömen  von  Wasser  durch  eine 
Glaskapillare  (0,65  mm  Weite)  hervorgebrachte  elektromotorische  Kraft  gemessen, 
wobei  sie  sowohl  den  angewandten  Druck  als  auch  (durch  passende  Verbindung  der 


')  A.  Caueron  u.  E.  öttinger.  Phil.  Mag.  18.  686.  190». 
*)  E.  F.  Burton,  Phil.  Mag.  17.  587.  1908. 
')  E.  ürriNGEF,  Phys.  Ztschr.  18.  270.  1B12. 
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vier  in  die  Röhre  eingeschmolzenen  Elektroden  a,  ß,  y,  d)  die  wirksame  Länge  der 
Kapillaren  variierten.  Die  nachstehende  Tabelle,  in  welcher  A  den  Gesamt- 
druckunterschied an  den  Enden  der  Kapillare  {in  mm  Quecksilber),  P  den  davon 
auf  das  Stück  zwischen  den  Elektroden  entfallenden  Teil,  E  die  beobachtete  elektro- 
motorische Kraft  (in  Volts)  bezeichnet,  beweist  tatsächlich  Konstanz  des  Ver- 
hältnisses E/P,  soweit  dies  bei  den  mannigfachen  Fehlerquellen  (Unr^elmäßig- 
keiten  der  Einschmelzstellen,  Veränderung  der  Leitfähigkeit  des  Wassers)  zu  er- 
warten war: 

A 

249,6  aß 

249,8  ßy 

249.1  ay 

249,6  ßö 


p 

E 

El  PAG» 

57,4 

0,398 

6,94 

89.8 

0,671 

6,36 

146.7 

0,971 

6,62 

162,6 

0,959 

6,27 

208,7 

1,351 

6,47 

87,6 

0,693 

6,76 

96.1 

0,490 

8,10 

136,8 

0,815 

5,96 

224,6 

1,400 

6,M 

233,4 

1.307 

5.60 

321,3 

1,914 

6,96 

132,2 

0.833 

6^ 

204,0 

1,197 

5,87 

360,0 

2.100 

6,00 

675,0  aß 

667,7  ß  Y 

5M.4  d  y 

Die  Weite  der  Röhre  war  übrigens  schon  nahe  der  Grenze  gelegen,  wo  das 
PoisEüiLLESche  Gesetz  seine  Gültigkeit  verliert. 

Innerhalb  noch  weiterer  Grenzen  wird  die  Proportionalität  der  elektro- 
motorischen Kraft  mit  dem  Druck  in  einer  Versuchsreihe  von  RiiTV^)  über  Strö- 
mungsströme  nachgewiesen,  welche  dieser  Beobachter  mittels  Durchpressens  einer 
10%igen  Lösung  von  CuSOj  (mittels  eines  CAiLLETET-Apparates)  durch  sehr  dünne 
Glaskapillaren  erzeugte: 

F  (Atmospb.)       6  10  15  25  36  62,5         70  66  90 

B  Volt.  10>        1,8«         3,7  5,6  9,3  13,0         18,0         24,2         27,9         29.8 

E-IO*  3,7  3,7  3,7  3,7  3,7  3,6  3,5  3,3  3,3 

V.  'Weitere  Bemerkungen  über  die  Doppelscfalchttheorle. 

§  31.  BUliten  Ezltik  der  Theorie  Heimholte'.  Als  Abschluß  dieses,  die 
formalen  Gesetze  der  elektrosmotischen  Erscheinungen  behandelnden  Teiles  mSgen 
noch  einige  theoretische  Bemerkungen  betreffs  einzelner  Punkte  der  Theorie  ein- 
gefügt werden. 

So  hat  BiLLiTER*)  gewisse  Bedenken  gegen  die  HELMHOLTZsche  Auffassung 
der  Doppelschichten  vorgebracht.  Nach  Helmholtz  würde  eine  elektrische  Doppel- 
schicht im  ganzen  die  Ladung  Null  besitzen,  indem  die  Dichten  der  beiderseitigen 
entgegengesetzten  Elektrizitäten  gleich  groß  sind,  und  infolgedessen  würde  sie 
keinerlei  elektrostatische  Femwirkung  ausüben.  Billiters  Einwände  gegen 
Helmholtz'  Erklärung  der  elektrischen  Kataphorese  dürften  wohl  auf  Mißver- 
ständnissen beruhen.  Billitek  meint,  daß  sich  die  Kataphorese  kleiner  Teilchen 
und  verwandte  Erscheinungen  nur  dann  befriedigend  erklären  lassen,  wenn  man 
annimmt,  daß  die  entgegengesetzten  Ladungen  der  Doppelschicbt  einander  nicht 
gleich    sind.     Der    übrigbleibende  Überschuß   der  einen  Ladung  würde  dann  den 

>)  L.  Ri£ty,  C.  R.  U8.  1375.  1911. 

»)  J.  BiLLiTEF,  Ann.  d.  Phys.  U.  «02,  937.  1903, 
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Bewegungsantxieb  im  elektrischen  Felde  vermitteln,  wie  wenn  es  sich  um  große 
Ionen  handeln  würde.  Wie  aus  §  18  hervorgeht,  ist  eine  solche  Annähme  zur  Er- 
klärung  der  Katapborese  durchaus  nicht  erforderlich,  aber  es  lohnt  sich  wohl  näher 
zu  untersuchen,  ob  sie  zulässig  ist. 

Soweit  es  sich  um  Elektrosmose  oder  Strömungs ströme  handelt,  in  welchen 
ja  das  äußere  Gefäß  ruhend  vorausgesetzt  wird,  scheint  es  für  die  Gültigkeit  der 
Formeln  (li),  (17),  (22)  ganz  einerlei  zu  sein,  ob  die  entgegengesetzten  Ladungen 
der  Doppelschicht  einander  gleich  sind  oder  nicht;  es  würde  das  nur  die  Potential- 
verteilung im  äußeren  Raum  beeinflussen.  Di^egen  müßte  der  Unterschied  bei 
der  Kataphorese  suspendierter  Teilchen  zum  Vorschein  kommen,  da  dann  außer 
der  durch  (26)  gegebenen  Geschwindigkeit,  'welche  von  der  gegenseitigen  Ver- 
schiebung der  beiden  Belegungen  herrührt,  noch  eine  Translation  der  Teilchen  als 
Ganzes,  samt  den  anliegenden  Flüssigkeitsschichten  infolge  der  überschüssigen 
Ladung  stattfinden  müßte. 

Setzen  wir  z.  B.  bei  denselben  Kugelgestalt  voraus,  so  würde  der  Ladungs- 
überschuß offenbar  der  Kugeioberfläche  proportional  sein,  während  der  Reibungs- 
widerstand nach  Stokes'  Gesetz  6Ämj  V  betragen  würde.  Somit  würde  der  La- 
dungsüberschuß eine  dem  Kugelradius  proportionale  Geschwindigkeit  hervor- 
rufen, und  die  Gesamtgeschwindigkeit  wäre  bestimmt  durch  eine  Formel  von  der 
Gestalt: 

F=^^^'~'^°^-t-afi    .  (40) 

4«»!  ' 

Soweit  aber  bisher  bekannt  (vgl.  §  19),  scheint  die  kataphoietische  Geschwin- 
digkeit von  der  Teilchengröße  unabhängig  zu  sein,  was  sehr  gegen  die  Hypothese 
BiLLiTESS  spricht.  Auch  wäre  es  wohl  schwer  begreiflich,  warum  Körper  von  großer 
Flächenausdehnung,  wie  z.  B.  Pulver,  an  denen  die  überschüssige  Ladung  sehr 
groß  wäre,  sich  nicht  nach  außen  wie  elektrostatisch  geladene  Körper  verhalten. 

Andererseits  bemerken  wir  aber,  daß  man  von  vornherein  gar  nicht  nötig  hat 
anzunehmen,  daß  qi,  —  y^  den  gesamten  Potentialunterschied  zwischen  den  beider- 
seitigen äußersten  Grenzen  der  Doppelschicht 
bedeute.  Es  möge  z.  B.  der  Potential  verlauf  in 
den  Grenzschichten  Glas — Wasser  durch  die  neben- 
stehende Figur  dargestellt  sein. 

Die  in  den  Formeln  auftretende  Potential- 
differenz y,  '-  ip^  entspricht  dann,  wie  aus  deren 
Ableitung  ersichtlich  ist,  nur  dem  verschieb- 
baren Teil  der  Doppelschicht  (d.  i.  zwischen 
dem  Inneren  der  Flüssigkeit  und  der-  an  der 
Wand  fest  haftenden  Schicht),  welche  wir  als 
„aktive"  Potentialdifferenz  bezeichnen  können; 
der  Wert  derselben  kann  offenbar  viel  kleiner 
sein  als  die  gesamte  Differenz  zwischen  dem 
Inneren  der  Flüssigkeit  und  dem  Inneren  des  festen  Körpers.  Hierauf  werden  wir 
in  §  70  noch  zurückkommen. 

§  82.  Orflnsfl&ohen  fltiaiger  Madian.  Ausdrücklich  sei  hervorgehoben,  daß 
die  theoretischen  Berechnungen  sich  auf  den  Fall  Flüssigkeit^ — feste  Wand  be- 
ziehen, daß  die  Formeln  daher  nicht,  wie  das  meistens  geschieht,  ohne  weiteres  auf 
Grenzflächen  zweier  Flüssigkeiten  oder  von  Flüssigkeit  und  Gas  übertragen  werden 
dürfen.  Denn  in  einem  solchen  Falle  übt  das  elektrische  Feld  auf  die  beiderseitigen 
Grenzschichten  Kräfte  aus,  und  es  müssen  in  beiden  Flüssigkeiten  Strömungen 
entstehen;^)  die  Grenzfläche  selbst  wird  im'al^emeinen  eine  tangentiale  Bewegung 

r  1911.  40.  —  J.  Hadamard.  C  R.  US. 
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annehmen  und  der  Bewegungszustand  der  Flüssigkeit  wird  verschieden  sein  von 
jenem,  welcher  den  obigen  Fonneln  zugrunde  liegt.  Dieselben  dürften  zwar  in  den 
meisten  Fällen  formell  anwendbar  bleiben,  aber  das  auf  diese  Weise  ermittelte 
(Vi  —  Vo)  ^''''^  nicht  mehr  dieselbe  Bedeutung  haben  wie  in  den  vorher  behandelten 
Fällen.  In  diese  Kategorie  gehören  z,  B.  die  Beobachtungen  von  Quincke  über 
elektrische  Kataphorese  von  Gasbläschen  und  Flüssigkeitströpfchen,  von  Lewis*) 
und  R.  Ellis*)  über  Kataphorese  von  öl-  und  Anilintröpfchen  u.  dei^I, 

Auch  muß  das  Durchsprudeln  von  Gasbläschen  durch  Wasser,  die  Fall- 
bewegung von  Queck Silbertröpfchen  durch  die  Flüssigkeit  bei  kapiltarelektrischen 
Versuchen  gewisse  elektromotorische  Kräfte  erregen,  analog  jenen,  die  Dorm, 
BiLLiTER,  Mäkelt  beobachtet  haben.  Allerdings  dürften  diese  Effekte  an  Größen- 
ordnung hinter  den  dabei  unter  Umständen  zum  Vorschein  kommenden  eigentlich 
kapillarelektrischen  Erscheinungen,  welche  an  Ausdehnung  oder  Schrumpfui^;  der 
Grenzflächen  gebunden  sind,  erheblich  zurückstehen. 

Hierher  gehören  ferner  die  Beobachtungen  an  freien,  in  Luft  austretenden 
Ausflußstrahlen,  wie  solche  von  Dorn,*)  Elster,*),  GouRi;E  de  Villemontäe*) 
angestellt  wurden.  Daß  sich  hierbei  zwischen  den  verschiedenen  Punkten  eines 
solchen  Strahles  keine  Strömungsströme  konstatieren  ließen,  beruht  wohl  darauf, 
daß  die  mit  der  Flüssigkeitsober  fläche  in  Kontakt  stehende  Luft  von  der  letzteren 
vollständig  mitgerissen  wird,  und  die  Bewegung  der  Doppelschicht  als  Ganzes 
einen  Konvektionsstrom  vom  Werte  Null  gleichkommt. 

In  bezug  auf  gasförmige  Medien  siehe  übrigens  §  72. 

§  8S.  EinflnB  eiaat  alaktriichftn  Laitvennögeai  dar  Wand.  Eine  für  die 
Gültigkeit  der  Formeln  (23 — 26)  ganz  wesentliche  Voraussetzung  ist  femer,  daß 
die  Wände  als  Isolatoren  angesehen  werden  können,  denn  die  Berechnung  stützt 
sich  wesentlich  darauf,  daß  die  elektrischen  Stromlinien  in  der  Nähe  der  Wände 
tangential  verlaufen.  Es  ist  also  nicht  statthaft,  jene  Formeln  ohne  weiteres  auf 
Diaphragmen  und  suspendierte  Teilchen  aus  leitender  Substanz  zu  übertragen, 
wie  das  so  oft  geschieht  {siehe  z.  B,  §56);  und  zwar  läßt  sich  leicht  voraussehen, 
daß  eine  Eigenleitfähigkeit  der  Wände  die  beobachteten  Effekte  im  allgemeinen 
verringern  wird. 

Die  Formeln  für  Kapillanöhren  (Hb),  (17)  bleiben  dagegen  auch  für  leitende 
Wände  gültig,  da  hier  die  Stromlinien  in  jedem  Falle  den  Wänden  entlang  ver- 
laufen. Beobachtet  man  jedoch  die  elektromotorische  Kraft  des  Strömungsstromes, 
so  muß  diese  durch  eine  Leitfähigkeit  der  Wand. wohl  beeinflußt  werden.  Nehmen 
wir  z.  B.  an,  daß  der  Widerstand  der  leeren  Röhre  sich  zum  Widerstand  der  ein- 
geschlossenen Flüssigkeitssaule  verhalte  wie  1  :  u),  so  wird  eine  Potentialdifferenz  E 

■  ^1  -r  (o)  hervorrufen.   Für  den  Fall  des  Gleichgewichtes 

muß  sich  derselbe  mit  dem  konvektiven  Strömungsstrom  kompensieren,  also  folgt 
die  zum  Vorschein  kommende  Potentialdifferenz: 

Dies  wird  qualitativ  durch  eine  interessante  Beobachtung  von  Zakbzewski') 
bestätigt.  Die  elektromotorische  Kraft  des  Strömungsstromes  in  einer  von  Wasser 
durchflossenen,   innen   versilberten    Glasröhre   ist   desto   geringer,   je   dicker   die 

')  W.  C.  Lewis,  Ztschr.  I.  Chem.  ti,  Ind.  d.  Kolloide.  4.  209.  1009. 

')  R.  Ellis,  Ztschr.  f.  phya.  Chem.  78.  321.  1911. 

■)  E.  Dorn,  Wied.  Ann.  6.  29.  1878. 

')  J.  Elster,  Wied.  Ann.  6.  653.  1879. 

^  G,  GouRfi  DE  Villxmont£e,  Joum.  de  phys.  8.  flfl.  1897;  Eclair,  «iectr.a  4»l.  1896, 

*)  C.  ZAKRZGWeRi,  Krak.  Am.  1900.  p.  224;  Phys.  Ztschr.  2.  U8.  1900. 
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Silberschicht;  manchmal  steigt  sie  plötzlich  auf  das  Hundertfache  und  kann  dann 
durch  eine  in  der  Nahe  vor  sich  gehende  Funkenentladung  auf  den  ursprünglichen 
Wert  zurückgebracht  werden.  Bekanntlich  verhalten  sich  solche  dünne  Silber- 
schichten wie  Kohärer,  hier  kommt  also  wahrscheinlich  die  Erhöhung  des  ro  m  der 
Erniedrigung  des  E  zum  Vorschein. 

§  31.  BinfltiB  der  Tarbulens  der  Iläiiigkaittbewegnng.  Ausdrücklich 
sei  auch  auf  die  Bedingung  hingewiesen,  daß  die  Bewegung  eine  „langsame"  sei. 
Das  heißt,  daß  sogen,  „turbulente"  Bewegungen,  in  denen  außer  der  Zähigkeit 
auch  noch  die  Trägheit  der  Flüssigkeit  zum  Ausdruck  kommt,  wie  z.  B.  Strömung 
durch  weite  Röhren,  Bildung  von  Ausfluß- Strahlen  und  dergl.,  von  der  Anwend- 
barkeit der  theoretischen  Formeln  prinzipiell  ausgeschlossen  sind.  Bekanntlich 
ist  es  der  Hydrodynamik  noch  nicht  gelungen,  derartige  Fälle  einer  einfachen 
theoretischen  Behandlung  zuzuführen;  daher  ist  vorderhand  die  Ausdehnung  der 
Theorie  auf  solche  Erscheinungen  nicht  zu  erwarten. 

Offenbar  bezieht  sich  diese  Beschränkung  insbesondere  auf  die  Strömungs- 
ströme,  während  bei  der  Elektrosmose  und  Kataphorese  die  Bedingungen  der 
„Langsamkeit"  in  der  Praxis  wohl  immer  erfüllt  ist.  Es  wurde  schon  oben  darauf 
hingewiesen,  daß  infolge  dieses  Umstandes  die  Versuche  von  Edlund,  teilweise 
auch  solche  von  Clabk,  Dorn*)  u.  a.  über  den  Anwendungsbereich  der  Formeln 
des  §  15  hinausgehen.  Namentlich  bei  Benutzung  der  Forme!  (21)  treten  in  weiteren 
Röhren  große  Abweichungen  auf;  Dorn  fand  für  solche  das  mit  derselben  in  voll- 
ständigem Widerspruch  stehende  empirische  Gesetz  gültig,  daß  bei  gleicher  mittlerer 
Geschwindigkeit  w^  des  fließenden  Wassers  die  Stromstärke  J  dem  Röhrendurch- 
messer ungefähr  proportional  ist. 

Dagegen  hat  Edlund  andere  Resultate  erhalten;  aus  seinen  Angaben  würde 
folgen,  daß  die  Stromintensität  für  weite  Röhren  dem  Quadrat  der  mittleren  Ge- 
schwindigkeit proportional  sei,  ohne  Rücksicht  auf  den  Röhrendurchmesser.  Eine 
Klarlegung  mittels  weiterer  systematischer  Versuche  wäre  erwünscht. 

§  86.    BisfloB  der  StrÖmnagr  in  der  ümgebimg:  der  Elektroden.    Auf  die 

Asymmetrie  turbulenterFlüssigkeitsströmungen  dürften  wohl  ge  wisse,  von  Zakrzewski 
(1.  c)  bemerkte  eigentümliche  Asymmetrie- Erscheinungen  zurückzuführen  sein, 
indem  z.  B.  die  beim  Durchströmen  einer  zwischen  zwei  weiteren  Gefäßen  einge- 
schalteten Kapillare  auftretende  elektromotorische  Kraft  wesentlich  von  der  Lage 
derjenigen  Elektrode  abhing,  die  sich  in  der  Nähe  des  Ausfluflstrahles  befand.  Es 
können  in  solchen  Fällen  aber  auch  gewisse,  von  Helmholtz  näher  untersuchte 
Erscheinungen  mitspielen,  nämlich  Ströme  zwischen  polarisierten  Platinelektroden, 
hervorgebracht  durch  Bewegung  einer  derselben  gegen  die  umgebende  Flüssigkeit 
{„Bewegungsströme"  und  „Erschütterungsströme").*) 

Neuere  Beobachtungen  ähnlicher  Art  hat  Billites')  angestellt  (mit  Ver- 
wendung von  Quecksilber-Elektroden  in  verschiedenen  Lösungen),  sowie  Pjonchon,^) 
welcher  behauptet,  daß  ganz  allgemein  die  Bewegung  einer  in  einen  elektrolytischen 
Stromkreis  eingetauchten  Elektrode  eine  elektromotorische  Wirkung  hervorruft 
—  ohne  jedoch  die  Art  derselben  allgemein  zu  präzisieren. 

Solche  Erscheinungen  fallen  außerhalb  des  Rahmens  der  Helmholtz  sehen 
Theorie  der  elektr osmotischen  Erscheinungen,  da  es  sich  bei  diesen  nur  um  Ströme 
handelt,  die  tangential  zur  Oberfläche  verlaufen.  Eingehendere  systematische 
Untersuchungen  derselben  sind  noch  ausständig  und  es  ist  fraglich,  inwiefern  hierbei 
das  Zerreißen  der  Helmholtz  sehen  Doppelschichte  oder  in  gewissen  Fällen  auch 
andere  Vorgänge,  wie  Ausgleichung  von  Konzentrationsunterschieden,  beteiligt  sind. 


')  Siehe  LiteTaturzusammenstcllung  in  §8  u.  26. 

^  H.  v,  Helmhol-u,  Wied.  Ann.  11.  737.  1880;  Wisscnsch.  Abh.  I  p,  899, 

»)  J.  Eilliier,  Ztschr.  f.  phya.  Chem.  48.  642.  1904. 

*)  PioNCHDN,  C.  R.  163.  47.  1911.     Siehe  auch  St.  Prokopih,  BeiU.  S7,  i 
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§  38.  BtrSmTin^itr&ine  beim  Anftraffen  von  Eiaitigkaitsitrahlen  aof  feite 

W&adfl,  Gewissermaßen  als  diametrales  Gegenstück  zu  den  langsamen  Bewegungen 
in  Kapillarröhren  seien  einige  Beobachtungen  von  Elster^)  angeführt,  in  welchen 
die  Potentialdifferenz  zwischen  den  verschiedenen  Punkten  eines  auf  eine  feste 
Platte  schief  auftreffenden  Wasserstrahles  gemessen  wurde.  Es  zeigte  dch,  daß 
in  der  Umgebung  des  Auftreffpunktes  ein  erhebliches  Potential  gefalle  besteht, 
während  dasselbe  im  freien  Strahl  sowie  auch  in  den  entfernteren  Teilen  der  über- 
strömten Platte  verschwindend  klein  ist.  Die  Potentialdifferenz  zwischen  dem 
einströmenden  Strahl  und  der  abfließenden  Flüssigkeit  ist  mithin  von  der  Größe 
der  Platte  unabhängig  (falls  diese  eine  gewisse  Grenze  übersteigt).  Sie  ist  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  proportional  dem  Quadrat  der  Strömungsgeschwindig- 
keit des  Wassers  und  wächst  mit  dem  Winkel  zwischen  Strahl  und  Normale  zur 
Platte. 

Auch  hängt  sie  in  bedeutendem  Maße  vom  Material  der  Platte  ab,  und  zwar 
wächst  die  Wirksamkeit  verschiedener  Materialien  in  folgender  Reihenfolge:  Marmor 
(=  0),  Schiefer,  Sdde,  Asbest,  Glimmer,  Kautschuk,  Kalkspat,  Wachs,  Glas, 
Porzellan,  Schwefel,  Schellack.  Bei  einer  Schellackplatte  betrug  die  elektromo- 
torische Kraft  112  Volt  für  eine  Ausflußgeschwindigkeit  des  Wasserstrahles  von 
22,5  m/sec. 

In  diesen  Versuchen  liefert  also  nicht  ein  hydrostatischer  Überdruck,  sondern 
die  kinetische  Energie  des  Flüssigkeitsstrahles  die  Kraft  zur  Verschiebung  der 
elektrischen  Doppelschicht  Wasser-Platte,  und  es  ist  begreiflich,  daß  sich  dieser 
Effekt  in  der  Nähe  der  Auftreffstelle  lokalisiert.  Theoretisch  ist  diese  Erscheinung 
noch  nicht  näher  untersucht  worden, 

§  S7i,  Tbeoretiioh  eu  erwartende  Oberfläohenlaitang.  Sholuchowsu*) 
hat  darauf  hingewiesen,  daß  in  gewissen  Fällen  die  Rückwirkung  der  Elektrosmose 
auf  die  ursprüngliche  Potential  Verteilung  in  Betracht  zu  ziehen  ist;  wenn  nämlich 
die  Grundlagen  der  Helhboltz-L Aussehen  Theorie  der  elektrosmotischen  Er- 
scheinungen richtig  sind,  so  muß  infolge  der  Bewegung  der  Doppel  schichte  ein  Kon- 
vektionsstrom  längs  der  Wände  Zustandekommen,  welcher  sich  über  dem  ursprüng- 
lichen Leitungsstrom  superponiert.  Im  Falle  einer  Kapillarröhre  läßt  sich  die  Größe 
desselben  leicht  berechnen.  Benutzt  man  der  Einfachheit  wegen  die  LAMBsche 
Bezeichnungsweise,  so  ist  die  Flächendichte  der  Elektrizität  auf  den  Kondensator- 

K(w.  —  w) 
platten,  welche  bei  Lahb  die  Doppelschicht  vertreten:  e  = -■— ■-  "  ,  und  die 

d«D 
Geschwindigkeit,  welche  dieselben   unter  Einfluß  des    Potentialgefälles  -r—  an- 
nehmen, wird: 


Somit  wird  der  konvektive  Oberflächenstrom  per  Längeneinheit  des  Umfanges 
der  Röhre: 

""vi      4«''      J     «-* 
Das  Verhältnis  des  konvektiven,  als  „OberflSchenleitung"  auftretenden  Stromes 
zum  OBMschen  Querschnitts- Strom  wird  also  betragen: 


/,       ^L      i^ä      \     Q      ' 

1)    J.   EL9TEB,   ' 
»)   M.V.  S«OtU( 

A'ied.  Ann.  6.  553.  1879. 

:howski,  Krak.  Anz.  IWS.  p.  182;  Phys.  Ztachr,  6.  629.  1905. 
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sich  auf 

eines  in 

der  Doppelschichte 

von  der 

Dicke 

reduziert. 
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WO  S  den  Umfang,  Q  den  Querschnitt  der  Röhre  bedeutet.     Mit  Benutzung  der 
Helm  HO  LTz  sehen  Berechnungsmethode  würde  man  ganz  analog  erhalten: 


der  Dicke  d  linearen  Potential  verlauf  es 
(43) 

Bei  „isolierenden"  Flüssigkeiten  und  im  Falle  einer  großen  Oberfläcbenaus- 
dehnung  der  festen  Wände  (enge  Kapillaren,  Pulver  usw.)  könnte  dieser  Oberflächen- 
strom  den  OHMschen  Strom  bei  weitem  überdecken. 

Gewisse  Erscheinungen  der  Oberflächenleitung  sind  ja  wohl  bekannt,  wie  z.  B.  die 
Leitung  längs  Glas,  Ebonit-Flächen;  dabei  spielen  aber  Verunreinigungen  sowie 
die  „Wasserhaut"  die  Hauptrolle,  Versuche,  welche  die  obige  theoretisch  voraus- 
zusehende Erscheinung  einwandfrei  erweisen  würden,  sind  noch  nicht  bekannt; 
solche  wären  aus  dem  Grunde  interessant,  da  sie  nach  obigen  Formeln  eine  Schätzung 
der  Dicke  der  Doppelschichte  ermöglichen  würde. 

(Nachtrag.)  In  jüngster  Zeit  sind  derartige  Versuche  von  Stock')  im  Lemberger 
Physikalischen  Institut  angestellt  worden,  und  zwar  mit  Benutzung  von  Toluol, 
Nitrobenzol,  Anilin,  Methylalkohol,  in  welche  sorgfältig  getrockneter  Quarzsand 
(dreierlei  Sorten,  von  verschiedener  Korngröße)  hineingeschüttet  wurde.  Nitrobenzol 
et^ab  die  besten  Resultate;  Toluol  ist  wegen  zu  geringer  Leitfähigkeit  und  zu  großen 
Abweichungen  vom  OHMschen  Gesetze  nicht  geeignet,  die  letztgenannten  Flüssig-  - 
keiten  dagegen  zeigten  wegen  zu  großer  Leitfähigkeit  weniger  deutliche  Effekte. 

Bei  gutleitenden  wässerigen  Salzlösungen  ist  die  Oberf lachen leitung  natürlich 
ganz  zu  vernachlässigen.  Bezeichnet  man  also  das  in  letzteren  beobachtete  Ver- 
hältnis der  Leitfähigkeit  mit  Quarzpulver  zur  Leitfähigkeit  ohne  Quarzpulver  mit 

ß  =  —?- ,  so  gibt  der  Vergleich  dieses  Wertes  mit  dem  entsprechenden  in  Nitrobenzol 

beobachteten  Verhältnis  y=  -^ — 2  ein  Mittel,  um  den  Oberflächenstrom  /,  vom 

Querschnittstrom  /    abzusondern, 

/        Y  —  8 
Man  erhält  nämlich  -^  =  — - — ;  andererseits  läßt  sich  die  Größenordnung  des 
,  /j  P 

Verhältnisses  S/Q  der  zwischen  den  Sandkörnern  befindlichen  Kanäle  unter  An- 
nahme einer  kugelförmigen  Gestalt  der  Kömer  aus  dem  von  der  Kornsubstanz 
eingenommenen  (durch  Wägung  ermittelbaren)  Volumprozent  <p  berechnen  nach 
der  Formel: 

^  _  1  1/?"^' 

Q  ~  ryj^T^^  V    «' 

Somit  hat  man  alle  nötigen  Daten,  um  die  Größenordnung  der  Dicke  der  Doppel- 
schicht d  zu  bestimmen,  wenn  man  den  Wert  K(<Pi  —  qij  beispielsweise  aus  den 
elektrosmoti sehen  Versuchen  von  Coehn  und  Raydt  (§  46)  entnimmt.  In  der 
nachstehenden  Tabelle  sind  die  Werte  des  Komradius  in  Zentimeter,  des  Quotienten  ß, 
femer  die  für  Nitrobenzol  beobachteten  Werte  des  Quotienten  y,  des  spezifischen 
Widerstandes  a,  sowie  der  von  Stock  nach  Formel  (43)  berechneten  Dicke  der 
Doppelschicht  d  zusammengestellt : 

■)  J.  Stock,  Kiak.  Am.  A.  1912.  p.  63S. 
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P 

r 

ff-lO-' 

d.W 

0,013 

0,28 

0,47 

3,16 

1,1 

0,00068 

0,33 

1,59 

4,95 

2,08 
10,0 

4,1 
4,3 

0,0001 

0,40 

8,32 
18,23 

4,29 
10,1 

.  7,2 
1.4 

Bei  Anwendung  des  feinsten  Quarzpulvers  war  also  die  Leitfähigkeit  unter 
Umständen  bis  20  mal  größer  als  in  der  reinen  Flüssigkeit,  dagegen  war  hier  der 
Kornradius  nicht  so  genau  bestimmbar;  beim  gröbsten  Pulver  war  dagegen  der 
ganze  Effekt  viel  geringer,  daher  dürfte  der  aus  den  Versuchen  mit  der  mittleren 
Sorte  resultierende  Wert:  d  =  4,5 '10"' cm  das  meiste  Vertrauen  verdienen.  Es 
läßt  sich   mit   Hilfe    desselben   die  in  den   Grenzschichten  befindliche  elektrische 

K{qi,  —  <p  ) 
Ladungsdichte  ■■-■—-  abschätzen,  sowie  die  mittlere  Entfernung  der  dieselbe 

zusammensetzenden  Ionen.  Letztere  würde  diesen  Versuchen  zufolge  ungefähr 
6,5  ■  10"^  cm  betragen,  wäre  also  von  derselben  Größenordnung  wie  deren  Abstand 
von  der  Wand  und   von  höherer   Größenordnung   als   die   Molekulardurchmesser. 

Die  Interpretation  dieser  Resultate  wäre  verschieden,  wenn  man  die  Lahs- 
sche  Theorie  als  Grundlage  annehmen  würde.  Es  wären  in  diesem  Falle  die  in  der 
letzten  Reihe  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen  nicht  als  Werte  von  d,  sondern  als 
Werte  des  Koeffizienten  der  äußeren  Reibung  l  (in  Formel  42)  anzusehen.  Eine 
Weiterführung  dieser  für  die  ganze  Theorie  der  Elektrosmose  hochwichtigen  Ver- 
suche unter  geänderten  Versuchsbedingungen  ist  selir  erwünscht.  Diese  Ergebnisse 
sind  durch  eine  zweite  Arbeit  J.  Stocks^)  bestätigt  worden,  in  welcher  der  Ver- 
fasser die  kataphoretischen  Ströme  untersuchte,  die  in  Nitrobenzol  durch  zu  Boden 
sinkendes  Quarzpulver  hervorgebracht  werden.  Man  kann  nämlich  aus  der  Ab- 
hängigkeit der  hierbei  entstehenden  elektromotorischen  Kraft  E  von  der  gemessenen 
Pulvermenge  die  Größe  des  Potentialsprunges  (75,  —  ^p_^  und  die  Größe  der  Ober- 
flächen-Leitfähigkeit, beziehungsweise  die  Dicke  der  elektrischen  Doppelschicht 
ermitteln.  Aus  der  von  Stock  ausgeführten  Berechnung,  deren  Details  hier  zu 
weit  führen  würden,  resultieren  für  Nitrobenzol-  Quarz  die  Werte  (ipj — t-J  =  0,053  Volt 
und  ■/=4-5,10~'cm,  welch  letzterer  zufälligerweise  genau  mit  dem  früher  hierfür 
erhaltenen  Werte  "übereinstimmt. 

§  3S.  Leitfihigkdt  von  Snqtetiiionen  and  koUoidaleii  Lönngen.  Auch  die 
elektrische  Kataphorese  suspendierter  Teilchen  muß  mit  einer  analogen  Wirkung 
verknüpft  sein:  es  muß  die  Leitfähigkeit  einer  hinreichend  fein  zerteilten  Emulsion, 
bzw.  Suspension,  größer  sein  als  die  des  reinen  Lösungsmittels,  sogar  wenn  die  sus- 
pendierte Substanz  selbst  schlechter  leitet. 

Auch  für  diese  Folgerung  könnte  man  viele  Belege  anführen,  indem  kolloidale 
Lösungen  in  der  Regel  erheblich  besser  leiten  als  Wasser,  doch  sind  genau 
definierte  Messungen,  die  man  mit  der  Formel  quantitativ  vergleichen  könnte, 
bisher  an  solchen  nicht  gemacht  worden.  Es  sind  nämlich,  wie  namentlich 
Whitney  und  Blake')  gezeigt  haben,  in  den  meist  untersuchten  Metall- 
lösungen immer  erhebliche  Spuren  von  Elektrolyten  zugegen,  deren  Entfernung 
nur  sehr  schwer  gelingt.  Dies  zeigte  sich  namentlich  in  folgendem:  wenn  aus  einer 
kolloidalen  Goldlösung  das  suspendierte  Gold  durch  elektrische  Kataphorese  ab- 


■   ')  J.  Stock,  Krak.  Aim.  A.  1913.  p.  131.     Vgl.  §  23,  Nachtrag. 
^  W.R.WiiiTSEY  u.  J.C.  Blake,  Joum.  Am,  Chem.  Soc.   86.  1339.   IBOl.     Siehe  auch 
z.  B.  j.  DucLAUx.  C.  R.  140.  U68.  1906;  Ztschr.  f.  Chem.  u.  Ind.  d.  KoUaide.  8.  12ä.  1008.  — 
A.  LoTTBFMosER,  Ztächr.  f.  phva.  Chem.  60.  451.  1907;  6&  35»,  1008.  —  G.  Malfitano,  C.  R. 
laa.  1221.  1004;  148.  172.  1006. 
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geschieden  und  dann  wieder  in  reinem  Wasser  aufgelöst  wurde,  so  verminderte 
sich  bei  jeder  solchen  Operation  die  elektrische  Leitfähigkeit.  Bei  fünfmaliger  Wieder- 
holung sank  sie  von  13,2  ■  10~'  bis  auf  1,8  10— •,  während  das  reine  Wasser  eine 
Leitfähigkeit  von  1,3'10— '  besaß.  Es  ist  also  fraglich,  inwieweit  der  geringe  übrig 
bleibende  Unterschied  wirklich  auf  der  Gegenwart  der  suspendierten  Goldteilchen 
beruht.  Allerdings  sind  kolloidale  Metallösungen  wegen  der  äußerst  geringen  Sätti- 
gungskonzentration zu  derartigen  Versuchen  überhaupt  nicht  geeignet. 

(Nachtrag  bei  der  Korrektur.)  Dagegen  haben  Stocks  Messungen  der  Leit- 
fähigkeit von  Suspensionen  von  Quarzpulver  in  Nitrobenzol  den  theoretisch  er- 
warteten Effekt  klar  erwiesen.     (Vgl.  §  32,  Nachtrag.) 

VL    Mitwirken  der  Elektrosmose  bei  anderen  Erscheinungen. 

§  39.  Tflohniioh«  ABVendsOgen.  In  der  Praxis  kann  man  die  Elektrosmose 
als  Mittel  zur  Entwässerung  feuchter  Substanzen,  z.  B.  Torf  verwerten.  So  gibt 
z.  B.  Graf  v.  Schwerin^)  an,  daß  aus  85 — 90*/o  Wasser  enthaltendem  Torf  durch 
13 — 15  Kilowattstunden  1  m*  Wasser  zur  Kathode  hin  entfernt  wird,  was  einem 
Fünftel  des  Brennwertes  des  Torfs  entspricht,  während  Trocknung  mittels  Wärme 
den  ganzen  Brennwert  des  Torfes  aufbrauchen  würde. 

Auch  beim  Gerben  von  tierischen  Häuten  wird  die  Elektrosmose  mit  Vorteil 
verwendet.  *) 

§  40.  Lematröma  Terauoh«.  Daß  ein  elektrischer  Strom  längs  befeuchteter 
Glaswände  eine  Strömung  des  Wassers  im  Sinne  des  elektrischen  Stromes  hervorruft, 
kann  man  nach  Lehström')  augenfällig  zeigen,  indem  man  eine  Kapülarröhre 
senkrecht  in  Wasser  eintaucht  und  zwischen  dem  Wasser  und  einer  über  der  Rohre 
in  Luft  angebrachten  Spitze  eine  Elektrizitätsquelle  von  hoher  Spannung  (z.  B.  In- 
fluenzmaschine) einschaltet.  Ist  die  Spitze  Kathode,  so  steigt  das  Wasser  am  Rande 
des  Meniskus  in  die  Höhe  und  bildet  mit  der  Zeit  Tropfen  oberhalb  desselben. 
Leuströh  meint,  daß  auch  der  von  ihm  untersuchte  Einfluß  der  Elektrizität  auf 
den  Pflanzenwuchs  auf  diesen  Erscheinungen  beruhe.     Vgl.  auch  §  54. 

§  41.  EinflitB  auf  du  oimotUeh«  Oleiohgewiolit  bei  Kembranen.  Auch  bei 
Messungen  des  osmotischen  Druckes  kann  die  Elektrosmose  unter  Umständen 
eine  Rolle  spielen.  So  untersuchte  Girard*)  das  osmotische  Gleichgewicht  zwischen 
zwei  durch  eine  tierische  Membran  (Schweins blase)  getrennten  isotonischen  Lösungen, 
z.  B.  einer  Zuckerlösung  und  einer  Weinsäurelösung,  und  fand  dabei  eine  merkliche 
Störung  des  Gleichgewichts,  weiche  er  der  Elektrosmose  zuschreibt,  die  durch  die 
Konzentrations-Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten  („champ 
actif")  hervorgerufen  wird.  Girard  stützt  seine  Ansicht  durch  einige  Versuche 
qualitativer  Natur;  seine  Angaben  genügen  nicht  zur  theoretischen  Berechnung 
dieser  Fehlerquelle  nach  §  16,  doch  erscheint  es  ganz  wahrscheinlich,  daß  letztere 
unter  Umständen  (in  sehr  verdünnten  Lösungen)  sogar  den  Einfluß  des  osmotischen 
Druckes  verdecken  konnte. 

§  42.  EioüsB  aof  elektrolytiiohe  ÜberfUmugizahleii,  Hittorfi  Soliliflnii- 
phänomen.  Hittorf*)  bemerkte,  daß  die  Elektrosmose  auch  bei  den  Versuchen 
über   elektrolytische   Überführung   der   Ionen   eine   Fehlerquelle   bildet,   falls  Ton- 


I)  GltAr  V.  Schwerin,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  62.  1897;  9.  739.  1903. 

*)  F.  ROEVER,  Wied.  Ann.  67.  397.  1896. 

^  S.  Lembtröm,  Ann.  d.  Phys.  6,  729,  1901.  Siehe  auch  frühere  ähnliehe  Versuche  von 
A.  RoiTi,  Beibl.  4.  38  und  D.  Gcrnez,  C.  R.  89.  303.  1879. 

•}  P.  Girard,  C.  R.  148.  1047.  1909;  153.  401.  1911. 

•)  W.  HiTioRF,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  613.  1902;  48.  2.  1903.  In  Memhrancn  finden 
erhebliche  Änderungen  der  Wanderungsgeschwindigltciten  der  Ionen  statt:  \V.  Bein,  Ztschr.  f. 
phys.  Chem.  27.  1.  1SB8;  N.  Cvbulski  u.  D.  Borkowski,  Kräh,  Au.  April  1909.  p.  6G0.  Das 
kdonte  vielleicht  mit  den  oben  beschriebenen  Erscheinungen  zusammenhangen. 
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Scheidewände  oder  Membranen  zur  Trennung  der  kathodischen  und  anodischen 
Flüssigkeit  verwendet  werden.  Bei  näherem  Studium  dieser  Erscheinungen  zeigte 
sich,  daß  Ton  und  pflanzliche  Diaphragmen  bei  allen  untersuchten  Losungen  (KCl, 
NH^a,  NaCl,  BaCl,,  CaClj,  MgU,,  CdClj,  CuSO^  normale  Kataphorese  in  der 
Richtung  gegen  die  Kathode  zu  hervorbrachten.  Dagegen  war  dies  bei  Verwendung 
von  tierischen  Membranen  und  Pergamentpapier  nur  für  die  Salze  und  Hydroxyde 
der  Alkalien  der  Fall,  während  Salze  mehrwertiger  Metalle  sowie  Säuren  Kata- 
phorese im  umgekehrten  Sinne  zeigten. 

Hierbei  trat  in  den  letzteren  noch  ein  sekundäres  Phänomen  auf,  welches  nach 
diesem  Beobachter  „HiTTORFsches  Schlierenphänomen"  genannt  wird;  bei  ent* 
■  sprechender  Beleuchtung  wurden  nämlich  in  der  Nähe  der  Membran  von  derselben 
ausgehende  Schlieren  sichtbar,  deren  Entstehung  Hittorf  darauf  zurückführt, 
daß  bei  der  elektrischen  Endosmose  die  Lösung  in  einen  konzentrierteren,  mit  der 
riüssigkeitsströmung  durch  die  Membran  übertretenden,  und  in  einen  verdünnteren, 
vor  der  Membran  zurückbleibenden  Teil  gespalten  wird. 

Weitere  Einzelheiten  lieferten  die  an  Goldschlägerhaut  angestellten  Versuche 
CuRios,^)  Sie  erwiesen  die  Existenz  des  Phänomens  auch  für  die  Salze  der  Alkalien 
und  bewiesen,  daß  diese  Erscheinung  nicht,  wie  Hittokf  meinte,  bei  stärkeren  Kon- 
zentrationen aufhört,  sondern  daß  zur  Ausbildung  derselben  in  konzentrierteren 
Lösungen  nur  entsprechend  längere  Stromdauer  erforderlich  ist.  Dies  dürfte  sich, 
nebstbei  bemerkt,  aus  der  Regel  VanderVens  (§53)  erklären,  daß  die  durch 
einen  gegebenen  Strom  übergeführte  Lösungsmenge  der  Konzentration  angenähert 
umgekehrt  proportional  ist,  was  mit  der  Gestalt  der  Formel  (23)  zusammenhängt. 

Im  übrigen  erscheint  jedoch  die  Natur  jenes  Phänomens  noch  immer  nicht 
aufgeklärt;  die  Sache  ließe  sich  auf  eine  gewisse  Halbdurchlässigkeit  der  Membran 
zurückiühren,  falls  die  konzentriert ere  Lösung  sich  vor  derselben  anhäufen  und 
die  verdünntere  durch  dieselbe  hindurchtreten  würde.  Nun  ist  aber  in  der  Regel 
das  Umgekehrte  der  Fall,  gleichsam  als  ob  die  Membran  ein  spezielles  Adsorptions- 
vermögen für  die  gelösten   Substanzen   besitzen  würde. 

§  43.  Blektroitanolyie.  Coehn  "}  erklärt  auch  das  Zustandekommen  der  Ab- 
scheidung von  Metallen  in  Kapillarspalten  einer  in  gewissen  Elektrolyten  (z.  B.  AgNO,- 
Lösung)  befindlichen  trennenden  Wand  —  weiche  von  Braun*)  entdeckt  und  mit 
dem  Namen  Elektrostenolyse  belegt  wurde  —  auf  Grundlage  der  elektr osmotischen 
Erscheinungen.  Handelt  es  sich  z.  B.  um  einen  feinen  Sprung  eines  ReagenzrÖhr- 
chens,  welches  innen  die  Kathode  enthält,  außen  der  Anode  gegenübersteht,  so 
entsteht  in  diesem  Spalt  eine  Verschiebung  der  positiven  der  Flüssigkeit  angehörenden 
Belegung  der  Doppelschichte  von  außen  nach  innen.  Der  äußere  Spaltrand  bildet 
eine  Austrittstelle  von  positiven  Ionen,  also  Kathode,  der  innere  fungiert  als  Anode. 
An  ersterem  kann  es  also  zur  Abscheidung  einer  minimalen  Metallmenge  kommen, 
doch  wird  dieselbe  unter  gewöhnlichen  Umständen  unsichtbar  bleiben,  da  sie  einen 
Mittelleiter  bilden  wird,  der  auf  der  einen  Seite  ebensowohl  wächst,  als  er  auf  der 
anderen  Seite  abnimmt.  Nur  dann  wird  die  abgeschiedene  Menge  beträchtlich  an- 
wachsen können,  wenn  die  kathodische  Abscheidung  ohne  entsprechende  anodische 
Auflösung  erfolgt,  und  zwar  findet  das  statt,  wenn 

a)  das  negative  Radikal  das  abgeschiedene  Metall  nicht  angreift  (Platinsalzc, 
Goldchlorid), 

b)  sich  unlösliche  Verbindungen  an  der  Anode  bilden,  z.  B.  Superoxyde  (AgNOg, 
Pb<NO,)i,  Pb(CH,CO,)^, 

c)  bei  Oxydsalzen,  deren  Anion  auf  die  Lösung  unter  Bildung  einer  höheren 
Oxydationsstufe  einwirken  kann  (CugClj,  FeSO^,  C0SO4). 

')  O.  CuRio,   Über  cUktr.  Osmose.  Diss.  Münster  1908. 

*)  A.CoEHH,  Ztschc.f.phys.Chem,  £B.  051.  1898;  cioc  andere  Erklärung  gibt  H.Fkeundlich, 
Kapillarchemie.  1009.  p.  260. 

■)  F.  Braun,  Wicd.  Ann.  tt,  400.  1891;  M,  470.  ISSl. 
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C.  Abhäi^^^keit  derDoppelsohiohte  von  der  ohemisohea  ZVatur 
der  Stoffe. 

I.   Resultate  alektrosmotisoher  Untersucbungsmethoden. 

§  44.  Eiiiheitliche  Stoffe,  älter«  Kenltate.  insoweit  haben  wir  bloß  die  rein 
formalen  Gesetze  der  elektrosmotischen  Erscheinungen  betrachtet  und  haben  dabei 
die  Doppelschichttheorie  in  allen  Punkten  bestätigt  gefunden,  welche  bisher  einer 
experimentellen  Kontrolle  unterzogen  worden  sind.  Nun  wollen  wir  zu  den  Be- 
trachtungen übergehen,  welche  die  Abhängigkeit  dieser  Erscheinung  von  der  Natur 
der  Flüssigkeit  und  der  daran  grenzenden  festen  Wand  betreffen. 

Unter  den  älteren  Arbeiten  sind  hier  insbesondere  die  §  5—7  referierten  Ar- 
beiten von  Quincke  in  Betracht  zu  ziehen,  welche  zeigten,  daß  Wasser  in  Berührung 
mit  den  verschiedensten  Substanzen  sich  immer  im  Sinne  des  positiven  Stromes 
bewegt,  also  eine  positive  Ladung  besitzen  muß,  während  die  Wand  negativ  geladen 
ist.     Auch  reiner  Alkohol  verhält  sich  analog. 

Dagegen  wird  Terpentinöl  gegenüber  jenen  Substanzen  in  der  Regel  umgekehrt 
übergeführt,  nur  gegenüber  Schwefel  verhält  es  sich  so  wie  Wasser. 

Bemerkenswert  ist,  daß  Wasser  in  Berülirung  mit  Eis  negativ  elektrisch  wird; 
dies  beweisen  die  von  Sohncke*}  angestellten  Versuche  über  Strömungsströrae 
in  Eiskapillaren,  sowie  auch  Versuche  von  Elster,  analog  den  im  §  36  beschrie- 
benen, in  welchen  ein  Wasserstrahl  auf  eine  Eisplatte  auffiel. 

§  4S.  Coebu  qualitative  Ee^el.  Der  einzige  Versuch,  eine  ganz  allgemeine 
Regel  für  die  Potent! aldifferenz  der  Doppelschichten  verschiedener  Stoffe  aufzu- 
stellen, stammt  von  Coehn.^)  Dieser  Autor  stellte,  gestützt  auf  die  eben  bespro- 
chenen Resultate,  sowie  auf  Versuche  verschiedener  Beobachter  über  Elektrizitäts- 
erregung bei  Reibung  fester  Stoffe")  die  Regel  auf:  „Stoffe  von  höherer  Di- 
elektrizitätskonstante laden  sich  positiv  bei  Berührung  mit  Stojfen 
von  niederer  Dielektrizitätskonstante".  Das  entgegengesetzte  Verhalten 
von  Wasser  (Ä  =  81),  Alkohol  {K  =  2S)  einerseits,  Terpentinöl  {K  =  2,2)  anderer- 
seits, gegenüber  den  meisten  Substanzen  würde  sich  demnach  aus  den  extremen 
Werten  ihrer  Dielektrizitätskonstanten  erklären,  ebenso  daß  Schwefel  (K  =  2,0)  in 
diesen  Flüssigkeiten  sich  gleich  verhält. 

Zar  Kontrolle  führte  Coehn  eine  Reihe  von  weiteren  qualitativen  Versuchen 
mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  Glasröhren  aus,  deren  Wand  infolge  Erhitzens 
und  Eintauchens  in  Wasser  von  zahlreichen  Sprüngen  durchsetzt  war,  und  so  als 
Diaphragma  dienen  konnte.  Als  Stromquelle  wurde  ein  Induktorium  verwendet, 
und  der  elektrosmo tische  Vorgang  wurde  an  der  Niveau änderung  der  eingebrachten 
Flüssigkeit  verfolgt.  In  anderen  Versuchen  wurde  das  Diaphragma  in  der  Weise 
gebildet,  daß  Glas-  oder  Schwefelpulver  in  ein  Röhrchen  eingestampft  wurde. 

So  ergab  sich  folgende  Tabelle,  wo  die  Zeichen  +  oder  —  den  Sinn  der  Ladung 
gegen  den  festen  Körper  bedeuten  (siehe  die  Tabelle  auf  nächster  Seite): 

Im  ganzen  stimmte  also  die  Regel  und  es  ist  möglich,  daß  die  wenigen  Ab- 
weichungen auf  Verunreinigungen  u.  dergl.  beruhen.  Die  Art  des  Gleises  schien 
gleichgültig  zu  sein,  mit  Ausnahme  gegenüber  Propionsäure,  woraus  Coehn  schließt, 
daß  K  für  die  verwendeten  Glassorten  5,5 — 6,16  betragen  habe.  Auch  wurde  Kata- 
phorese  von  Tröpfchen  einer  Flüssigkeit  in  einer  anderen  beobachtet,  und  daraus 
ergab  sich  für  Terpentin,  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Nitrobenzol  negative  Ladung 
gegen  Wasser,  ebenso  auch  für  Nitrobenzol  gegen  Glyzerin. 

■}  L.  SoHNCKE,  Wicd.  Ann.  28.  55(1.  1880. 
•)  A.  Coehn,  Wied.  Ann.  H.  217.  J898. 

')  Inabesondere  handelt  es  sich  um  die  von  RiEsa,  Riecke,  Ritter,  Hoöbweg  angegebenen 
..Spannungsreiben"  fester  Dielektrika. 
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jr  Glas   Schwefel  XT  Glas    Schwefel 

Wasser 80,9  +  +          Amylformiat 7,7  +           + 

Glyzerin 56,2  +  +          Anilin 7,22  +           + 

Nitrobenzol 32,2  +  +          Äthylacetat 6,16  + 

Methylalkohol 32,5  +  +          Propionsäure 5,50  -            + 

Äthylalkohol 25,8  +  +          Xthylbutyrai 5,3  +           + 

Propylalkohol   .....  22,8  +  +          Amylacetat 6,2  + 

Allylalliohol 21,6  +  +          Chloroform 5,02 

Aceton 21,8  +  +          Äthyläther 4,25  -            + 

Aldehyd I8,fl  +  +           Buttersäurc 3,16 

Amylalkohol      16,0  +  +           Valeriansäure 3,06 

Benzoldebyd 14,5  +  +  Schwefelkohlenstoff    ,    .  2,83 

Essigsäure 9,7  +  +          Xylol 2,67  -            ? 

Äthylfonniat 9,1  +  +          Toluol 2,36  -            ? 

Äthylbromid      8,9  +  +           Benzol 2,25  -            ? 

Methylacetat 7,7  H-                        Terpentinöl 2,23 

§  46.  Coahna  qiuuititetiTei  Ladnngtgeiets.  Schon  in  dieser  Arbeit  bemerkt 
CoEHN  mit  Rücksicht  auf  die  früher  zitierten  Versuche  von  Tereschin  (§  5),  daß 
sein  Ladungsgesetz  auch  quantitative  Gültigkeit  haben  dürfte,  und  dieser  Gedanke 
wird  in  einer  nachfolgenden,  im  Verein  mit  Ravdt  ausgeführten  Arbeit^)  in  der 
Form  ausgesprochen:  „Bei  der  Berührung  der  Dielektrika  ladet  sich  der  Stoff  mit 
höherer  DK.  positiv  gegen  den  Stoff  mit  niedrigerer  DK,  Die  entstehende 
Potentialdifferenz  ist  proportional  der  Differenz  der  DK.  der  sich 
berührenden    Stoffe". 

Als  Grundlage  diente  hierzu  eine  systematische  Untersuchung  der  Steighöhen 
von  24  Flüssigkeiten  nach  der  QuiNCKEschen  Steighöhen meth od e.  Benutzt  wurde 
ein  ziemlich  komplizierter  Apparat  mit  getrennter  Überführungskapillare  und  Steig- 
höhenkapillare; letztere  blieb  mit  einer  und  derselben  Flüssigkeit  (Methylalkohol) 
gefüllt,  wodurch  der  Einfluß  der  Verschiedenheiten  der  Oberflächenspannung  be- 
seitigt war,  während  die  ÜberfübmngskapilJare  samt  den  beiderseitigen  weiteren 
Anschlußgefäßen,  durch  ein  mit  Quecksilber  gefülltes  weites  fZ-Rohr  getrennt,  mit 
der  zu  untersuchendeji  Flüssigkeit  gefüllt  wurde. 

Um  Verunreinigungen  zu  verhüten,  wurde  für  jede  Rüssigkeit  eine  eigene 
Überführungskapillare  verwendet,  und  es  wurden  jedesmal  zwei  Vergleichs  versuche 
mit  Aceton  angestellt.  Eigentümlich  ist  die  Kürze  der  benutzten  Kapillaren') 
(etwa  5  mm  lang,  0,13— 0,55  mm  weit);  die  Spannung  (440  Volt)  wurde  durch 
Platindrähte,  welche  sich  zu  beiden  Seiten  der  Kapillare  befanden,  zugeführt. 

Um  das  ausgesprochene  Gesetz  zu  begründen,  verfahren  die  Verfasser  derart, 
daß  sie  es  als  gültig  annehmen  und  daraus  die  Dielektrizitätskonstanten  K^  der 
angewandten  Flüssigkeiten  berechnen,  indem  die  relativen,  auf  Azeton  bezogenen 
Steighöhen  h  jh^  als  Maß  der  Potentialdifferenzen  angesehen  werden: 

K  fo  —  VGlt.         Ä'o  —  Ä'qi,, 

Da  der  Wert  K„  für  Azeton  selbst  weniger  genau  bekannt  ist  als  jener  für  Wasser, 
wurde  derselbe  aus  Beobachtung  der  relativen  Steighohen  im  Vergleich  mit  Wasser 
bestimmt,  so  daß  sich  die  Schlußformel  ergab: 

worin  Ä"^  =  81,  A^  =.  60,  i^  =.  210,  Ä",;!«  =  6-0. 

1)  A.  C[,EHN  ü.  U.  R.wrT,  Ann.  d.  Phys.  30.  777.  1909. 

*)  Dies  scheint  mir  ein  ctuas  bedenklicher  Umstand  zu  sein,  da.  das  starke  Potentialgefälle 
i'ine  Fehlerquelle  mit  sich  bringen  könnte:  es  mußten  nilmlich  gleichzeitig  an  der  Oberfläche 
Flüssigkeit — Gliks  statische  Ladungen  bcatehen,  da  das  Potential  des  umgebendi'n  Thermostaten 
auf  dem  Polential  der  einen  End-Klektrode  gehalten  wurde. 
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Die  zweite  Kolonne  der  nachstehenden  Tabelle  gibt  die  derart  aus  den  beob- 
achteten k^  berechneten  Resultate,  welchen  in  Kolumne  3  die  anderweitig  be- 
stimmten Werte  von  Ä'^  gegenüberstehen. 

A,  A\  ber.  ä;  gem.  f'-'P; 
^Pt  —  fi 

Wasser +210  81  81  1,14 

Nitromethai 4-70  31  56  0,55 

Nitrobenzol -i-    88.5  31,6  37,2  1,05 

Acetonitril +106  43,6  3fl,4  1,31 

Methylalkohol '-80  34,5  34  1,03 

Nitroäther ■ -1-    37,75  19,5  29  0,57 

Nitrotoluol +51  24,3  27  0,83 

Aceton +60  27,5  26,5  1,00 

Acetylaceton +57  26,5  26  0,97 

Äthylalkohol +  "58  26,6  2S.5  1,01 

Propylalkohol +48  23,2  22,4  0,94 

i  Butylilkohol +    29,3  16,5  18,75  0,69 

Acelophenon      +37  19,2  18,6  0,88 

Methyläthylketon      +38  19,6  18,4  0,91 

Äthyinitrat -r    35  18,6  17,7  0,87 

Methylpropylketon +34  18,2  16,73  0,90 

Benialdehyd -■-19  12,8  14  0,60 

Pyridin +    14,4  11,3  12,4  0,61 

Äthylenchlorid -r    11.6  10,2  11,1  0,46 

Methylacetat -1-      9,5                    9.4  8,0  0,32 

Anilin +      7.8                     8,8  7,3  0,47 

Chloroform -       1,67                  5,4  6,18  -0,14 

Äthylenbromid      -      3,95                  4,95  4,87  -0,27 

Benzol -      8,9                    2,8  2,4  -1,64 

§  47.  Beriolitigte  Oeatalt  dei  Ladnng^gflietzes.  Die  Zahlen  der  zweiten  und 
dritten  Kolonne  zeigen  mit  gewissen  Ausnahmen  allerdings  eine  auffallende  Überein- 
stimmung, was  die  Verfasser  als  Beweis  des  obigen  Satzes  ansehen.  Doch  bemerken 
wir,  daß  die  theoretische  Grundlage  dieser  Überlegungen  einer  Revision  bedarf, 
indem  Coehn  und  Raydt  die  Formel  (17)  in  ihrer  ursprünglichen,  vohHelmholtz 
angegebenen  Gestalt  anwenden,  welche  den  Faktor  K  nicht  enthielt.  Helmkoltz  ist 
hier  zweifellos  ein  Versehen  untergelaufen,  und  eine  richtige  Berechnung  muß  dem  Ein- 
fluß der  Dieiektrizitätslconstanten  in  der  im  §  11  angegebenen  Weise  Rechnung  tragen. 

Wird  aber  die  berichtigte  Formel  (17)  angewendet,  so  ergeben  sich  die  in  der 
vierten  Kolumne  angeführten  relativen  Werte  des  Potential  Sprunges  ip^  —rp^  (bezogen 
auf  y,  —tp^  für  Azeton  =  1,  da  leider  die  Daten  zur  Berechnung  der  absoluten  Werte 
nicht  genügen).  Anstatt  der  in  ihrer  Größenordnung  für  die  verschiedenen  Flüssig- 
keiten so  weit  auseinanderliegenden,  für  Glas  —  Wasser  bis  über  5  Volt  betragenden 
Potentialdifferenzen,  deren  Größe  schon  manchen  Autoren  Bedenken  einflößte^), 
muß  man  also  tatsächlich  für  die  verschiedensten  Flüssigkeiten  in  Berührung  mit 
Glas  Potentialsprünge  der  gleichen  Größenordnung  (von  etwa  0,05  Volt)  annehmen. 

Dasselbe  betrifft  auch  weitere  Messungen  der  Verfasser,  in  welchen  Mischungen 
von  Azeton-Benzol  und  Azeton-Methylazetat  angewendet  wurden,  sowie  jene  in 
welchen  die  Temperaturabhängigkeit  der  Steighöhe  von  Azeton  und  Wasser*)  (für 
Temperaturen  von  0^35")  bestimmt  wurde. 

Nebstbei  wurde  bemerkt,  daß  Quarz  ungefähr  dieselben  Steighöhen  gibt  wie 
Glas,  sowie  daß  auch  in  einer  Diamantkapillare  (Ä'  =  6,5  bis  7)  Wasser,  Azeton, 
Methyläthylketon  und  Methylacetat  positive  Werte  von  ähnlicher  Größe  wie  in 
Glas,  Chloroform  geringe  negative  Werte  aufwiesen. 

1)  Siehe  X.  B.  A.  Camehom  u.  E.  Öttincek,  Phil.  Maß.  18.  586.  IBOO. 

*)  Das  in  5  44  angegebene  Verhalten  von  Wasser  gegen  Eis  scheint  der  COEilNschen  Regel 
lu  widersprechen,  da  Eis  ein  Jf  =  3  besitzt.  Coehn  beseitigt  jedoch  diese  Schwierigkeit  durch  die 
Bemerkung,  daß  sich  in  diesem  Falle  nur  wärmeres  Wasser  an  der  dem  Eise  anhaftenden  Wasser- 
schicht von  0'  reibe;  so  slimmt  das  Vorzeichen  mit  der  CoEltNschcn  Regel,  da  die  Diclektri/itäts- 
konslante  des  Wassers  mit  Tempcraturabnahnie  wiichst. 
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Nach  alledem  würde  aus  den  Arbeiten  von  Coehn  und  Raydt  hervorgehen, 
daß  der  erste  Teil  des  Ladungsgesetzes,  betreffend  den  Sinn  der  Potentialdifferenz 
der  Doppelschicht,  auf  tatsächlicher  Grundlage  beruht;  das  quantitative  Ergebnis 
derselben  wäre  jedoch  dahin  auszusprechen,  daß  die  Differenz  der  D.K.  die  Größe 
der  Aufladung  bestimmt,  oder  daß  der  Wert  des  Potentialsprunges  in  allen  Fällen 
von  ungefähr  derselben  Größenordnung  ist. 

Auch  der  erste  Teil  des  Ladungsgesetzes  kann  jedoch  auf  keinen  Fall  Allgemein- 
gültigkeit beanspruchen,  denn  Untersuchungen,  welche  im  folgenden  näher  besprochen 
werden  sollen,  haben  gezeigt,  daß  minimale  Zusätze  von  Säuren,  Salzen  u.  dergl., 
welche  die  Dielektrizitätskonstante  nicht  merklich  beeinfluss'en  können,  schon  ge- 
nügen, um  den  Sinn  der  Doppelschichtladung  umzukehren.  Coehn  selber  schränkt 
die  Gültigkeit  jener  Regel  auf  „Dielektrika"  ein.  Doch  bedarf  dieser  Begriff  wohl 
noch  der  Präzisierung  durch  weitere  Untersuchungen. 

§48.  LÖiaagen,  ZnaamniAiistellnng;  älterer  Teraaohe.  Daß  der  Potential- 
Sprung  der  Doppelschicht  für  Lösungen  verschieden  ist  von  jenem  des  Wassers  und 
daß  er  von  der  Konzentration  abhängt,  ging  schon  aus  den  Messungen  von  Wiede- 
MANN  und  Freund  für  Tondiaphragmen  hervor. 

Helmholtz  (loc.  cit.)  benutzte  die  Angaben  Wiedemanns,  um  die  betreffenden 
Werte  für  sehr  verdünnte  Lösungen  von  HsSO,,  CuSO,,  Cu{NOg)j,  AgNOa  zu  be- 
rechnen, wobei  sich  mit  Berücksichtigung  des  Faktors  K  Potentialdifferenzen  von 
etwa  0,006  Volt  bis  0,023  Volt  ergeben.  Die  Anführung  der  Zahlen  mag  wohl  unter- 
bleiben, da  ihre  Genauigkeit  ziemlich  problematisch  ist;  insbesondere  die  als  Maß 
der  Zähigkeit  angesehenen  Ausflußzeiten  erscheinen  recht  unwahrscheinhch. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Dorn  (loc.  cit.  §  26)  die  Versuche  Freunds  verwertet, 
um  jene  Größe  für  ziemlich  konzentrierte  ZnSO,-Lösungen  zu  berechnen.  Es  zeigt 
sich,  daß  in  diesem  Falle  die  Potentialdifferenz  mit  der  Konzentration  zunimmt, 
indem  dieselbe  für  eine  beiläufig  ÖVo'S^  Lösung  0,OIi  Volt,  für  eine  Ze^/oigfi  Lösung 
0,031  Volt  beträgt.    Mithin  müßte  in  größerer  Verdünnung  ein  Minimum  bestehen.  "■) 

Auch  die  Angaben  Sax^ns  ließen  sich  bei  Benutzung  anderweitiger  Bestim- 
mungen von  a  und  ij  in  analoger  Weise  verwerten. 

Daß  schon  sehr  geringe  Zusätze  von  Elektrolyten  unter  Umständen  einen  großen 
Einfluß  auf  die  elektromotorischen  Erscheinungen  ausüben,  erwiesen  die  im  §  33 
erwähnten  Versuche  von  Zarrzewski*}  über  Strömungsströme,  die  durch  Wasser 
oder  wässerige  Lösungen  i'on  AgNC^  in  versilberten  Glasröhren  erzeugt  wurden. 
Es  zeigte  sich,  daß  in  Lösungen  von  über  ^j^,^  normaler  Konzentration  der  Strö- 
mungsstrom der  Wasserbewegung  entgegengesetzt  ist,  daß  also  die  Rüssigkeit  in 
stärker  konzentrierten  Lösungen  gegenüber  der  Wand  negativ  geladen  ist.  Dagegen 
verhielten  sich  konzentrierte  Ag^SO^  und  AgCHgCOj  Lösungen  wie  reines  Wasser. 

§  49.  Ferrini  Verinohe.  Eine  grundlegende  systematische  Untersuchung 
dieser  Verhältnisse  verdankt  man  Perrin.^  Er  benutzte  hierzu  einen  Apparat,  dessen 
Hauptteil  ein  (7-Rohr  mit  einem  zerlegbaren  Sclienkel  war.  In  dem  letzteren  wurde 
aus  fein  pulverisiertem,  mit  der  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  verrührten  Material  ein 
Diaphragma  hergestellt  (von  etwa  10^12  cm  Dicke),  und  mittels  beiderseits  ein- 
geschmolzenen Elektroden  wurde  ein  Spannungsgefälle,  meist  10  Volt/cm,  erzeugt. 
Die  elektrosmotische  Überführung  der  das  ganze  Gefäß  ausfüllenden  Flüssigkeit 
machte  sich  an  dem  Vorrücken  des  Meniskus  in  einer  seitlich  fast  horizontal  an- 
geb^achte^  Kapillare  kenntlich,  die  in  0,01  cm*  eingeteilt  war.  Nach  Formel  (23) 
ist  das  in  einem  gegebenen  Zeit- Intervall  übergeführte  Volumen  \on  den  Dimensionen 

des  Diaphragmas  unabhängig  und    proportional  dem  Koeffizienten '■  ■■  ■  °   . 


■>  Vgl.  die  Ve  suche  von  Rt£tv  J  5i. 

*)  l\  ZAKHZtwaKi,  Krak.  Anz.  IWH).  p,  224;  I'hv«.  Zlsrlir.  2.  140.  ' 

»j  J.  i'tBKi.N.  Jotirn.  d.  chim.  fhv^.  2.  ftOl.  11104:  8.  Tiü.  "■    " 
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Elektrische  Zndosmose  und  Stiomungsslröme.  ^c 

Perrin  kam  vor  allem  zu  dem  Schlüsse,  daß  eine  merkliche  Überführung  bei 
Anwendung  beliebiger  Diaphragmen  nur  bei  Wasser,  Methylalkohol,  Äthylalkohol, 
Aceton,  Acetylaceton,  Xitrobenzoi,  stattfindet,  daß  sie  dagegen  bei  Chloroform, 
Äther,  Petroleum,  Benzol,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  selbst  bei  9  mal  so 
starkem  Potentialgefälle  unmerklich  ist.  Da  die  Flüssigkeiten  der  ersten  Kategorie 
alle  ein  elektrolytisches  lonisations vermögen  besitzen,  schließt  Perrin,  daß  diese 
Eigenschaft  für  die  Elektrosmose  maßgebend  ist. 

Dagegen  würden  sich  die  Unterschiede  nach  den  früher  genannten  Arbeiten 
ganz  auf  den  Einfluß  des  Faktors  K  zurückführen  lassen. 

§  60.  EiiUluB  der  H-  and  OH-Ionea.  Nun  ging  Perrin  an  die  Untersuchung 
der  verschiedensten  verdünnten  wässerigen  Lösungen-  Es  zeigte  sich  vor  allem, 
daß  schon  außerordentlich  geringe  Zusätze  von  Säure  oder  Alkah  den  Sinn  der 
Elektrosmose  durch  ein  Kohlediaphragma  positiv  oder  negativ  machen,  und  ähnlich 
verhielten  sich  auch  Diaphragmen  aus  anderen  Stoffen.  Schwach  alkalische  Lö- 
sungen gaben  positive  Überführung  (gegen  die  Kathode  zu),  schwach  saure  im  ent- 
g^engesetzten  Sinne,  wenn  Diaphragmen  von  folgenden  Stoffen  angewendet  wurden; 
AIjOj,  CrjOj,  CoO,  NiO,  ZnO,  CuO,  ZnCO,,  ZnS,  BaSO«,  AgCl,  CrClj,  C,  S,  BgOa, 
Karborundum,  Naphtalin,  Salol,  Gelatine. 

Die  quantitativen  Angaben  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt; 
dabei  ist  in  der  ersten  Reihe  die  Substanz  des  Diaphragmas,  in  der  zweiten  und  dritten 
die  Konzentration  (in  g-Molekülen  pro  Liter)  und  Art  der  Lösung,  in  der  vierten 
das  pro  Minute  übei^eführte  Flüssigkeitsvolum  (in  mm')  angegeben.  Das  vorgesetzte 
Zeichen  bedeutet  den  Sinn  der  Elektrosmose,  also  zugleich  auch  das  Zeichen  der 
Ladung  der  Flüssigkeit,^) 
AljOs  0,002  HNOa  -110        S  0.02     1  -   22 


0,0004 

HQ 

-   70 

0,002 

0.002   1 

NaOH 

+  55 

0,002 

0,004    j 

4-  »0 

0.02 

Cii,Hg 

0,02 

-   38 

Salol 

0.02     ■ 

(Naphlhalii 

0  0,01 

HCl 

-   39 

0,002 

0,001 

-   28 

Ü.OOOl 

O.0OO2 

-     3 

0,0025 

0,0002  > 

+  29 

0.02 

0.001    \ 

KOH 

+  60 

Karborundum  0,02 

0,02     J 

+  60 

0,008 

CrCl, 

0,001 

HOod.HBr  etc. 

.  -   Ö5 

0.002   . 

0,002 

KOH, 

LiOHetc 

.+  85 

0,000 

AgCI 

0,002 

HCl 

-  30 

0,0002 

0,002 

KOH 

+  85 

O.002 

BaSO. 

0.002 

HCl 

-      9 

Gebline 

0,02 

O.OOi 

KOH 

■f     7 

0,01 

B,0, 

Gesättigte 

:Lö9.  m 

.SpurHCl 
^utral 

-     2 

+  10 

Cellulosc 

0^002 
0,002 

HjO 
KOH 


+15 
+  50 
+  60 
+  105 


Jodoformdiaphragmen  gaben  immer  positive  Überführung,  auch  in  0,033  HCl- 
Losungen.  Leider  war  die  Stromstärke  nicht  gemessen  worden,  so  daß  sich  die  ab- 
soluten Werte  {fi—if^  nicht  berechnen  lassen;  die  Zahlen  der  vierten  Reihe  sind 
also  nur  ein  sehr  ungefähres  Maß  der  Relativwerte  der  Potentiaidifferenz.  Auch 
ist  Glas  nicht  untersucht  worden,  so  daß  man  die  Zahlen  auch  nicht  an  die  mit  Glas- 
kapillaren von  anderen  Beobachtern  gewonnenen  Werte  anschließen  kann. 

Ein  gemeinsamer  Zug  dieser  verschiedenen  Beobachtungen  ist  die  rasche  Ver- 
änderlichkeit des  Potentials  in  der  Nähe  des  Neutralitätspunktes:  dagegen  würde 
es  scheinen,  als  ob  dasselbe  in  konzentrierteren  Losungen  einem  konstanten  Wert 
zustreben  würde  (vgl.  Naphtalin). 

')  Bei  Perrin  sind  die  Zeichen  umgekehrt,  da  er  niii  denselben  den  I.adungssinn  der  Wand 
bezeichnet. 
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^06  M'    V.    SUOLUCHOWSKI. 

Da  Pebriä  durch  Versuche  mit  einem  CrClg-Diaphragma  feststellte,  daß  Zu- 
sätze einwertiger  Säuren  wie  HCl,  HBr,  HNO,,  CHsCOOH,  CH,aCOOH,  CClaCOOH 

in  gleicher  Weise  wirken,  indem  sie  negative  Überführung  hervorrufen,  anderer- 
seits daß  einwertige  Basen,  wie  KOH,  NaOH,  LiOH,  NH^OH,  sämtlich  positive 
Überführung  bewirken,  während  0,01  normale  Lösungen  von  Salzen  wie  NaBr, 
KBr,  KJ,  NaJ,  KNOj  überhaupt  keine  merkliche  elektrosmotische  Wirkung  haben, 
so  schließt  er,  daß  es  bei  dieser  Erscheinung  vor  allem  auf  den  Gehalt 
an  H-  und  OH-Ionen  ankommt,  während  andere  einwertige  Ionen 
sehr  wenig  wirksam  sind. 

Nun  zeichnen  sich  diese  Ionen  \or  den  anderen  durch  ihre  große  elektrolytische 
Wanderungsgeschwindigkeit  aus,  daher  sind  ihre  Dimensionen  wahrscheinlich  kleiner 
als  jene  der  übrigen  Ionen  Perrin  meint,  einen  Gedanken  von  Langevin  weiter 
ausführend,  daß  dies  ihre  elektrosmotische  Wirksamkeit  erkläre;  denn  die  Schwer- 
punkte der  kleinen  -)-H,  —OH-Ionen  werden  beim  Kontakt  mit  einer  festen  Wand 
derselben  näher  stehen  als  dies  für  größere  Ionen  der  Fall  ist.  Daher  wird  für  die 
Ladung  der  unmittelbar  der  Wand  anliegenden  Flüssigkeitsschicht  der  Gehalt  an 
H,  OH-Ionen  maßgebend  sein:  in  einer  alkalischen  Lösung  wird  sie  negativ  geladen 
sein,  während  die  weiter  entfernten  Schichten  eine  äquivalente  positive  Ladung 
enthalten,  und  die  Flüssigkeit  wird  infolgedessen  eine  „normale"  Überführung 
im  Sinne  des  Stromes  erfahren.  Daß  Wasser  in  Glasröhren  sich  in  dieser  Weise  ver- 
hält, rührt  nach  Perrin  eben  davon  her,  daß  es  durch  Hydrolyse  des  Glases  an 
der  Oberfläche  desse/ben  alkalisch  wird.^) 

§  Eil.  BinflaB  mehrwertiger  Ionen.  Hierauf  geht  Perrik  zur  Untersuchung 
des  Einflusses  mehrwertiger  Ionen  auf  diese  Erscheinungen  über.  Es  zeigte  sich, 
daß  die  Elektrosmose  einer  mit  HjSO,  angesäuerten  Lösung  durch  ein  CrClj  Dia- 
phragma viel  geringer  war  als  für  Lösungen  einwertiger  Säuren.  Dagegen  war  die 
Elektrosmose  einer  alkalischen  Lösung  ganz  unabhängig  von  einem  eventuellen 

Gehalt  an  KjSOj.     PERm>f  schließt  also,  daß  das  zweiwertige  Ion  SO4 die 

Wirkung  des  entgegengesetzten  Ions  H  ~\-  paralysiert,  aber  jene  des  gleichnamigen 
Ion  OH  —  nicht  verstärkt. 

Diese  Bemerkung  verallgemeinert  er  sodann  durch  Beobachtung  einer  größeren 
Anzahl  gemischter  Lösungen  und  schließt  allgemein;  Handelt  es  sich  um  eine  Flüssig- 
keit, welche  der  Wand  eine  Lösung  von  gewissen  Zeichen  erteilt,  so  vermindert 
sich  diese  Ladung  bedeutend  infolge  Zusatz  eines  mehrwertigen  Ions 
von  entgegengesetztem  Zeichen;  mitunter  kann  sogar  Umkehr  des  Ladungs- 
sinnes eintreten.  Dabei  wächst  der  Einfluß  der  Ionen  sehr  stark  mit 
deren  Wertigkeit. 

Aus  dem  Zahlenmaterial  seien  nur  einige  Beispiele  angeführt,  die  sich  auf  ein 
CrOj-Diaphragma  beziehen: 

1.  Zweiwertiges  Anion  SOj 2.  Vicrwertiges  Anion  FeCyj 


0,005 

KOH 

+  84 

0,001    Hü 

0,005 

KOH 

0,002 

H,SO, 

4-  84 

0,001    HCl    0,0005  K^FeCy, 

0,001 

HNOn 

~   85 

0,001 

H,SOi 

-   21 

3.  Zweiwertiges  Kation  Ca  -H  + 

0,001 

HCl 

-   86 

0,001 

HCl 

0,0002 

KHSO, 

-   25 

0,001 

HNüj 

dasselbe  mit  0,002  Ca(NO,), 

0,001 

HNO3 

0,001 

MgSO. 

-   23 

0,005    KOH 

0,001 

HNO3 

0,01 

CdSO« 

-      4 

0,005   KOH    0,002  Ca(NOs), 

')  Auch  soiisl  wurde  das  Verhallen  des  Glases  mit  den  von  Perrin  unlcrsucliten  Stoffen 
ü  berein  st  imnun,  denn  es  hl  bekannt,  daß  die  positive  Überführung  des 'Wassers  [in  Kontakt  mit 
Glas)  bei  .Ansäuerung  desselben  stark  abnimmt,  dagegen  durch  7.\iia\f  von  KOH  nur  wenig  ver- 
gtößctt  wird.  (Vgl.  I.  B.  A.  Coehn  u.  U.  Kayut,  Ann.  d.  I'hvs.  30.  793.  IBOO;  A.  Camesos  u. 
E.  ÖTTiNGEB,  Pliil.  ^1^(;,  18.  S8Ö.  1B09,) 


Elektrische  Ecdosmosc  und  StrÜmungsEtrtme. 
Ferner  ein  mit  dem  Karborundum-Diaphragma  ausgeführter  Versuch: 


1.  Br«i wertiges 

Kation 

La  +  +  + 

0,0002 

KOH 

0,0002 

KOH 

0,00004  La(KO^ 

0.0002 

KOH 

0,0002 

0,tMXI2 

KOH 

0,001 

H,0 

0.001 

0,001 

HCl 

0,001 

0,002 

HCl 

0,001 

Auch  einwertige  Ionen  üben  übrigens  einen  analogen  Einfluß  aus,  indem  sie 
die  durch  H-  oder  OH-Ionen  hervorgerufenen  Erscheinungen  behndern,  und  müssen 
in  weit  größeren  Mengen  zugesetzt  werden  als  mehrn'ertige  Ionen,  wie  das  nach- 
folgende Beispiel  zeigt: 

Cra,-Diaphragma;        0,003  KOH  +  105 


Freundlich^)  extrapoliert  nach  Perrins  Angaben  die  Konzentrationen  (in 
Millimol  pro  Liter)  der  verschiedenartigen  Elektrolyten,  welche  zu  einer  schwach 
sauren,  bzw.  alkalischen  Flüssigkeit  zugesetzt  werden  müssen,  um  deren  Über- 
führung gerade  auf  die  Hälfte  herabzusetzen.: 

Karborundum  (NaBr     .   .    .  0,05       [  Chromchlorid         fKBr     ....    0,06 

in  (diwachalkal.  Lösung  ^Ba(NO,)i  .   .  0,002         in  schwach  säur.  Lösg.  UtgSO,     .   .    .    0,001 
lLa(N05,  .   .  0,0001   |i  lK,Fe(Cy),  .   .    0,0001 

Die  Zahlen  illustrieren  wohl  am  besten  den  Einfluß  der  Wertigkeit;  sie  dürfen 
jedoch  nicht  verallgemeinert  werden,  da  die  Verhältnisse  je  nach  der  Art  des  an- 
gewandten Diaphragmas  und  der  Konzentration  der  Grundlösung  verschieden 
sein  können. 

Was  nun  die  Erklärung  dieses  Einflusses  der  zugesetzten  Ionen  anbelangt, 
so  meint  Perrin,  daß  dieselben  durch  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  H  oder 
OH  bis  an  die  Wand  mitgeführt  werden  und  daselbst  deren  Ladung  kompensieren; 
worauf  jedoch  der  Einfluß  der  Valenz  beruht,  versucht  er  nicht  näher  aufzuklären. 

§  62.  Tvr^leioh  zwiiohen  Ferrii»  und  Coehss  Beniltaten.  Perrins  Unter- 
suchungen haben  unzweifelhaft  viel  neues  zur  Aufklärung  der  ganzen  Frage  bei- 
getragen, obwohl  gegen  einzelne  Funkte  manche  Einwendungen  erhoben  werden 
könnten.  So  z.  B.  dürften  manche  der  benutzten  Diaphragmen  erhebliches  Leit- 
vermögen besitzen,  was  die  Anwendung  der  Hel m  ho ltz  sehen  Formeln  zweifel- 
haft erscheinen  läßt. 

Auffallend  ist  der  Kontrast  zwischen  Perrins  und  Coehns  Resultaten.  Pebbin 
neigt  der  Meinung  zu,  daß  die  Art  der  Wandsubstanz  im  Grunde  genommen  gleich- 
gültig ist,  daß  in  reinem  Wasser  ein  jeder  Stoff  neutral  sei,  und  daJ3  die  Ausnahmen 
hiervon  auf  sekundären  Einflüssen,  insbesondere  auf  einem  gewissen  Grad  von  LÖs- 
lichkeit   der  Wandsubstanz   (z.  B.    Glas),   beruhen. 

Nach  CoEHN  hingegen  wäre  die  Dielektrizitätskonstante  der  Wand  und  der 
Flüssigkeit  für  das' Zeichen  der  Doppelschicht  maßgebend.  Es  wäre  möghch, 
daß  sich  beide  Anschauungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vereinigen  lassen,  daß 
nämlich  für  reine  Flüssigkeiten  die  Ansicht  Coehns  die  richtige  ist,  während  sonst 
der  enorme  Einfluß  der  Konzentration  der  H-  und  OH-Ionen,  sowie  der  Wertig- 
keit anderer  Ionen,  durch  Perrin  sowie  auch  andere  Forscher  heute  als  sicherge- 
stellt zu  betrachten  ist. 

')  H.  Freundlich,  KaptUarchemte  1909.  p.  23S. 
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Trotzdem   verbleiben   dann   noch   zahlreiche   Widersprüche   zwischen   beiden 

Untersuchungen,  deren  Aufklärung  dringend  erwünscht  ist.  So  konnte  Peksim 
bei  gewissen  Flüssigkeiten  (Terpentinöl,  Chloroform)  keine  Überführung  konsta- 
tieren, bei  denen  andere  Beobachter  (Quincke,  Coehn)  solche  deutlich  wahr- 
nahmen. Andererseits  scheint  Coehns  Regel  mit  jenen  Beobachtungen  Perrins 
in  Widerspruch  zu  stehen,  denen  zufolge  reines  Wasser  in  Aluminiumoxyd*),  Chrom- 
chlorid, Baryumsulfat- Diaphragmen  negative  Überführung  zeigen  sollte.  Oder 
sollten  diese  Stoffe  ein  größeres  K  besitzen  als  Wasser  i* 

§  53.  Andere  Versuche  ober  Einfiaß  der  Konsentratioa  wässeriger  Elektro- 
lyt«, Cameron  n.  Öttiager,  T.  d.Ten,  Bläty.  Quantitative,  mit  Perrins  Schlüssen 
übereinstimmende  Resultate  haben  in  einem  bestimmten  Falle  Cameron  und 
Öttinger*)  bei  Versuchen  über  Strömungsströme  erhalten.  Die  mit  verdünnten 
wässerigen  Lösungen  von  HCl,  CHjCOOH,  NH,OH,  KOH,  KCl  in  Glaskapülaren 
ausgeführten  Messungen  gaben  sehr  schwankende  Resultate,  jedoch  deutlich  höhere 
in  alkalischen  als  in  sauren  Lösungen. 

Im  Mittel  nehmen  die  Verfasser  als  Wert  des  Potentialsprunges  für  ^J^mo — ^/i&oo 
normale  saure  Lösungen  den  Wert  4 — 4,5  Volt,  für  alkalische  5,5  Volt  an.  Dabei 
benutzten  sie  jedoch  die  Formel  (22),  ohne  den  Faktor  K  einzuführen.  Wird  die- 
selbe durch  dessen  Einführung  korrigiert,  so  folgt  daraus  für  Glas-alkalische  Lösung: 
?',-9J„= +0,069  Volt,  für  Glas-saure  Lösung:  95^-1):.^= +0,050  Volt.  Hierauf 
kommen  wir  noch  im  §  TO  zurück. 

Auf  Salzlosungen  von  stärkerer  Konzentration  (etwa  0,1 — 1  norm.)  beziehen 
sich  die  elektrosmotischen  Uberiührungs versuche  von  V.  d.  Ven*).  Derselbe  findet, 
daß  die  durch  Tondiaphragmen  übergeführte  Lösungsmenge  proportional  ist  dem  Ver- 
hältnis der  Stromstärke  zu  der  pro  Volumeinheit  der  Lösung  enthaltenen  Gewichts- 
menge Salz.  Da  bei  diesen  Lösungen  das  spezifische  Leitvermögen  mit  einiger  An- 
näherung proportional  ist  der  Konzentration,  dividiert  durch  die  Zähigkeit  der 
Lösung,  würde  aus  Formel  (23)  folgen,  daß  die  Potentialdifferenz  (ip.  —  tpj  in  diesem 
Bereiche  von  der  Konzentration  ziemlich  unabhängig  ist.  Allgemeine  Bedeutung 
dürfte  jedoch  jener  Satz  wohl  nicht  besitzen  (vgl.  §  48, 50,  62).  Interessant  ist,  daß 
die  Sulfate  von  Eisen,  Nickel,  Zink,  Kupfer  positive,  dagegen  die  Chloride  und  Ni- 
trate derselben  Metalle  negative  Überführung  aufweisen. 

Konzentrationen  mittlerer  Größenordnung  verwendete  Ri^tv*)  in  seinen  im 
§  30  erwähnten  Versuchen  über  Strömungs ströme,  die  durch  CuSO^- Lösungen  in 
Glaskapillaren  erzeugt  wurden.  Aus  den  Angaben  dieses  Verfassers  ergeben  sich 
nach  Formel  (22)  die  in  der  folgenden  Tabelle  als  9;,  —<f^  angegebenen  Potentialsprünge: 


KonzenCr. 


1)  Für  Wa? 


Normal. 


0,000)9 
0,00035 

0,00000 
0,00079 
0,0012 
0.0025 
0,0071 


1/^.10« 

j  f>-q" 

;     62,2 

0,0017 

36,8 

'    0,0018 

20,C 

0,0017 

12,5 

0.0014 

10,1 

!    0,0017 

6,8 

1    0,0024 

5,9 

0,0058 

.N,    Ql-I 


>.). 


'.  Tonerde  i: 


Cberführiing  sicherstehend  (Wie 


')  A.  Camebo-)  u.  E.  Öitis-geb,  Phii.  >iag.  18.  686.  lÖOB. 

=)  E.  VAN  D.  Ven.  Arch.  Musce  Tcvlcr.  (2).  8.  93.  IfiB.  363,  390,  489.  <1902/O3);  9.  97,  217. 
573.  (1904/05):  11.  ler..  amw).  Versuche  über  elektrische  Osmose  durch  Tondiaphraemen  wurden 
femer  au.<geführt  von:  Fr.vzür  u.  HoLMts,  Am.  fhcm.  Journ.  38. 28.  1907:40.319.  1908.  Darnach 
sollte  die  Osmose  von  0.001  norm.  Liiäungen  der  Nilrate  von  K.  Na,  NH„  U,  Cs,  Rb,  Ta,  Ba,  Sr 
im  umgekehrten  Verhältnis  stehen  zur  Gcschuindigkcit  des  Kations,  dividiert  durch  seine 
Wertigkeit. 

*)  L.  RiStv,  C.  K.  1B8.  1375.  1911. 
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Es  würde  also  folgen,  daß  der  Potentialsprung  in  verdünnter  Losung  von  der 
Konzentration  abhängt  und  zwar  mit  Zunahme  derselben  rasch  kleiner  wird,  jedoch 
in  konzentriertercn  Lösungen  hier\-on  fast  unabhängig  wird,  was  mit  den  für  Ton- 
diaphragmen erhaltenen  Resultaten  V.  D.  Vens  übereinstimmen  würde. 

Der  auf  konzentrierte  Lösung  bezügliche  Grenzwert  würde  somit  nur  etwa  '/jo 
des  Normalwertes  für  reines  Wasser  betragen. 

(Kachtrag  bei  der  Korrektur.)  RiiiY^)  hat  seine  Messungen  über  Strömungs- 
strome weiterhin  auf  noch  größere  Konzentrationen  (bis  2  norm.)  und  auf  eine 
Anzahl  verschiedener  Elektrol)^e  ausgedehnt.  Aus  denselben  geht  hervor,  daß  Glas 
gegenüber  Lösungen  von  KCl,  KNO3,  KjSOi,  CuSO^,  ZnSO^,  KOH,  HCl,  HaSO, 
eine  positive,  mit  Zunahme  der  Konzentration  anfangs  rasch  abnehmende  Potential- 
differenz (ip^^rp^)  aufweist.  Bei  CUSO4  und  ZnSOj  wurde  ein  deuthches  Minimum 
für  0,02  norm.  hezw.  0,2  norm.  Konzentration  beobachtet.  In  verdünnten  Losungen 
von  Cu(N03)j  treten  positive,  bei  größerer  Konzentration  negative  Werte  auf,  und 
hier  ist  ein  negatives  Maximum  vorhanden. 

Verf.  interpretiert  seine  Resultate  größtenteils  im  Sinne  qualitativer  Bestätigung 
der  PERRiNschen  Regeln.  Nebstbei  bemerkt  er  (in  Übereinstimmung  mit  anderen 
Beobachtern),  daß  die  Herstellung  konstanter  Werte  von  ((p.  —  yj  ein  mehr- 
tägiges Durchströmen  der  angewendeten  Lösung  erfordert  und  daß  schon  der 
Durchtritt  einer  Luftblase  durch  die  Kapillare  genügt,  um  eine  langandauernde 
Störung  hervorzurufen. 

Auf  Diaphragmen  von  Gelatine,  Agar,  Pergamentpapier  und  auf  verschiedene, 
in  0,001  bis  0,1  mol.  Kortzentration  angewendete  Elektrolyte  [HNO3,  HCl,  NaOH, 
NaNOg,  NajSOi,  NaCi,  AlClj,  A!(N0g}3,  Na^PO,,  Cu(N03)g]  bezieht  sich  eine  nach 
der  elektrosmo tischen  Methode  (analog  Perrin,  §49)  ausgeführte  Arbeit  von  J.  0-, 
Wakelin,  Barratt  und  A.  B.  Harris^).  In  allen  Fällen  fanden  sie  eine  positive 
Überführung,  mit  Ausnahme  von  Gelatine  mit  HNO3,  Cu(XOj)g,  Al(K03)g,  welche 
zur  Anode  überströmten.  Im  allgemeinen  wuchs  die  Überführung  mit  der  Kon- 
zentration, nur  bei  Agar  traten  Maxima  für  bestimmte  Konzentrationen  auf.  Für 
kathodische  Überführung  sind  zwei-  und  dreiwertige  Anionen  besonders  wirksam, 
während  zwei-  und  dreiwertige  Kationen  derselben  entgegenwirken. 

Letzteres  Ergebnis  stimmt  auch  mit  einer  früheren,  analogen,  an  Diaphragmen 
aus  Textilstoffen  (Wolle,  Baumwolle,  Seide)  ausgeführten  Untersuchung  von  Lar- 
GuiER  DE  Bancels^  Überein. 

§64.  BlektroimoiesflliTTerdäiuitflrSlektrolyte.  (Nachtrag.)  G.  v.Elissafoff*) 
hat  eine  durch  die  Lemström  sehen  Versuche  (§40)  angeregte,  elektr osmotische  Me- 
thode zur  Untersuchung  verdünnter  Elektrolyte  in  Anwendung  gebracht.  Ein  teilweise 
mit  der  Flüssigkeit  gefülltes  Stück  Kapillarröhre  (aus  Glas  oder  Quarz)  wurde  der 
Länge  nach  in  horizontaler  Richtung  zwischen  zwei  mit  einer  Influenzmaschine 
verbundenen  Elektroden  angebracht,  und  zwar  so,  daß  das  gefüllte  Ende  der  Anode 
gegenüberstand.  Die  Menge  der  Flüssigkeit,  welche  in  bestimmter  Zeit  entlang 
der  benetzten  Röhrenwand  zu  dem  anfangs  leeren,  der  Kathode  gegenüberliegenden 
Ende  überströmte,  wurde  als  Maß  der  Elektrosmose  angesehen.  Daraus  schloß 
der  Verfasser,  auf  Grund  vergleichender  Messungen  an  der  Lösung  und  an  reinem 
Wasser  (Leitfähigkeit  K  =  2'10~*),  auf  die  relative  Größe  der  Potentialdifferenzen 
{<p^ — tp^).  Beispielsweise  seien  hier  zwei  Versuche  angeführt,  wobei  c  die  Konzen- 
tration in  10~"Molen  und  v  die  überführte  Flüssigk ei ts menge  (in  mm)  bedeutet; 

l)  L.  RifeTV,  C.  R.  IM.  1215.  1411.  1912;  Recherches  sur  la  forcc  electromotrice  pto- 
duite  par  l'^coulement,  Tbese.    Paris.    Gautbier- Villars.    1913. 

•)   J.  O.  Wakeun  Barratt  und  A.  B.  Harris,  Zeitsciir.  f.  Elekttochcm.  18.  221,  1912, 

*)  Larguier  de  Bancels,  C.  R.  149.  316.  liHig. 

'j  G.  V.  Elisbafoff,  Zejtschr.  f.  phya.  Chem.  79.  385.   1912. 


yJby 


Coot^lc 


.    SUOLUCBOWSKI. 


NaCl-Lösung  in  Glaskapillare: 
c:  0  75  22,5  68,0 


Th(N0ä)4-Lösung  in  Quarzkapillare: 
c:  0  0,36 


-12 


Ganz  erstaunlich  ist  die  Wirkung  minimaler  Konzentrationen  im  letzten  Falle; 
es  genügte,  gemäß  den  obigen  Zahlen,  ein  Zusatz  von  0,2  mg  des  (kristallwasser- 
haltigen) Salzes  pro  Liter  Wasser,  um  die  Elektrosmose  auf  die  Hälfte  herabzusetzen, 
und  bei  zehnmal  größerer  Konzentration  trat  sogar  negative  Überführung  (gegen 
die  Anode  zu)  ein. 

Zu  präzisen  Messungen*)  eignet  sich  eine  solche  Methode  nicht,  aber  angesichts 
so  kolossaler  Unterschiede  im  Verhalten  verschiedener  Elektrolyte,  wie  sie  jene 
zwei  Beispiele  zeigen,  ist  die  Ableitung  qualitativer  Schlüsse  aus  jenen  Messungen 
wohl  berechtigt. 

Die  wichtigsten  Ergebnisse  sind  folgende: 

Alle  untersuchten  Elektrolytzusätze,  mit  Ausnahme  der  Alkalien,  verminderten 
die  kathodische  Überführung  bei.  Glas  und  Quarz;  Alkalien  erhöhten  sie  bei  Quarz, 
vielleicht  auch,  in  schwacher  Konzentration,  bei  Glas.  Kationen  übertreffen  an 
Einfluß  die  Anionen.  Die  Wirkung  der  Kationen  der  Leichtmetalle  wächst  mit 
der  Wertigkeit  derselben.  Abnormal  starke  Wirkung  wird  von  H-Ionen,  besonders 
aber  von  Kationen  der  SchwermetaLe  sowie  organischer  Basen  (Farbstoffe)  aus- 
geübt. Salze  mit  Leichtmetall -Kationen  und  organischem  Anion  sind  wirksamer 
als  mit  anorganischem  Anion.  Allgemein  geht  die  Wirksamkeit  der  loneozusatze  ganz 
parallel  mit  der  anderweitig  bekannten  Koagulationsfähigkeit  derselben.    (Vgl.  §  64,) 

Auf  diesen  Zusammenhang,  sowie  auf  die  Erklärungsversuche  deselben  werden 
wir  später  noch  zurückkommen.     (Vgl.  §  71.) 

Einstweilen  konstatieren  wir  nur  die  Tatsache,  daß  Periks  Regeln  bezüglich 
des  Einflusses  von  Elektrolyt- Zusätzen  auf  die  elektrosmotische  Doppelschicht  im 
allgemeinen  bestätigt,  aber  in  einzelnen  Details  (Schwermetalle,  organische  Farb- 
stoffe u.  dgl.)  erweitert,  bzw.  modifiziert  worden  sind. 

Von  Nichtelektrolyten  scheinen  bisher  nur  Zuckerlösungen  genauer  unter- 
sucht worden  zu  sein.    Vgl.  Öttinger  §  29  (Nachtrag). 

§  55.  Vannche  mit  anderen  Löinn^unltteln.  Von  anderen  Lösungsmitteln 
als  Wasser  ist  bisher  nur  der  Methylalkohol  durch  Baudouin*)  eingehender  studiert 
worden.  Baudouin  benutzte  hierbei  die  pEKBiNsche  Versuchsmethode  mit  An- 
wendung etwas  größerer  Potentiale  und  erhielt  auch  ganz  analoge  Resultate. 

Methylalkohol  wird  in  Diaphragmen  von  CrClj,  PbSO^,  MnO,  anodisch,  in 
S,  SiO,,  AsgSg,  PbJ,  kathodisch  übergeführt,  ähnlich  wie  dies  bei  Wasser  der  Fall 
ist.  Zusatz  von  Ü-Ionen  (z.  B.  HC!)  vermindert  die  kathodische  Überführung. 
Ebenso  wirken  bei  anodischer  Überführung  die  Ionen  CHjO,  welche  in  Alkoholaten 
dieselbe  Rolle  spielen  wie  OH-Ionen  in  Alkalien,  Ein  sehr  geringer  Zusatz  von 
KCHjO  kann  in  diesem  Falle  die  elektrische  Endosmose  ganz  aufheben,  in  größerer 
Konzentration  den  Sinn  derselben  umkehren. 

Zusatz  poly\'aknter  Kationen  übt  wenig  Einßuß  aus  bei  Anwendung  von 
Diaphragmen,  in  denen  die  Flüssigkeit  anodisch  übergeführt  wird,  welche  also  selber 
positi\'e  Ladung  besitzen;  dagegen  wird  die  Osmose  in  negativen  Diaphragmen 
stark  vermindert,  eventuell  auch  umgekehrt. 

*)  Die  vom  Verf.  angenommene  eropiriache  Gleichung  Ju  =  ilogir-H)"  kann  wohl  nicht 
allgemein  richtig  sein,  da  sie  Tür  c  -t  0  den  Wert  J  j'  ■>  —  CO   ergeben  würde. 
'}  A.  ÖAUDouiN,  C.  R.  138.  898,  1105.  IWÖ. 
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In  analoger  Weise  wirken  polyvalente  Anionen  auf  positive  Diaphragmen. 
Zusätze  nicht  dissoziierter  Stoffe,  wie  Benzol,  Naphtlialin,  Menthol,  Kampfer,  üben 
keine  merkliche  Wirkung  aus. 

Endlich  ist  noch  eine  Beobachtung  von  Ascoli')  zu  erwähnen,  welcher  bei 
Anwendung  eines  Diaphragmas  aus  Al^O,  für  flüssiges  Ammoniak  schwache  anodische 
Überführung  konstatierte.  Wenn  in  der  Flüssigkeit  Natrium  aufgelöst  war,  so  trat 
Elektrosmose  im  umgekehrten  Sinne  und  in  viel  stärkerem  Maße  auf.  Perbin  sieht 
dies  als  eine  Bestätigung  seiner  Betrachtungen  an,  da  flüssiges  Ammoniak 
(K  =  22)  ein  gut  ionisierendes  Losungsmittel  ist. 

(iJachtrag.)  In  einer  unlängst  publizierten  Arbeit*)  hat  Grumbach  mittels  der 
Methode  der  Strömungs  ströme  (durch  Glas  kapillaren)  die  Abhängigkeit  des  elektri- 
schen Momentes  der  Doppelschicht  einer  0,001  norm.  KCl-LÖsung  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels  untersucht.  Insbesondere  handelte  es  sich  ihm  um  die  Änderung 
des  Wertes  K(<Pf  —  tpj,  welche  eintritt,  wenn  anstatt  reinen  Wassers  wässerige 
Lösungen  von  Methyl-,  Äthyl-,  Isobutylalkohol  oder  Phenol  als  Lösungsmittel 
verwendet  werden.  Als  Beispiel  sei  eine  auf  Methylalkohol  bezügliche  Tabelle  an- 
geführt, in  welcher  x  die  Anzahl  Mole  Alkohol  pro  1000  cm'  Lösung,  y  die  relativen 
Werte  der  Größe  K{<p^~  qij  bedeutet: 

X  0  0,543  0,672  1,00  1,45  2,00  3,11 

y  1  0,94S  0,037  0,901  0,674  0,SS9  0,693 

Gkuubach  findet,  daß  man  für  verdünnte  Lösungen  annähernd  eine  Kurve 
von  der  Gestalt  1  — >■*  =  ,!*'  erhält,  und  bringt  dies  in  Zusammenhang  mit  theo- 
retischen, auf  Grund  der  Adsorption stheorie  entwickelten  Spekulationen. 


II.   Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  Kataphorese  kolloidaler 
Lösungen. 

§66.  AllgflmeineB.  Seit  den  Beobachtungen  von  Bakus  und  Schneides^, 
PiCTON  und  Linder  u.  a.  war  bekannt,  daß  in  kolloidalen  Lösungen  von  Arsen- 
sulfid, Tonerde  u.  dergl.,  durch  welche  ein  elektrischer  Strom  geleitet  wird,  die  ge- 
löste Substanz  in  der  Richtung  des  Stromes  (bzw.  in  umgekehrter  Richtung)  wandert, 
und  CoEHN*)  hat  wohi  zuerst  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  diese  Erscheinung 
mit  der  kataphoretischen  Überführung  kleiner  suspendierter  Teilchen,  wie  sie 
Quincke  §  6  beobachtet  hat,  identisch  ist.  Nachdem  es  heute  außer  Zweifel  steht, 
daß  die  sogenannten  kolloidalen  Lösungen  aus  feinen  suspendierten  Teilchen  be- 
stehen, können  wir  diese  Erscheinung  und  die  daran  geknüpften  Untersuchungen 
ohne  weiteres  hier  einordnen. 

Allerdings  fallen  die  meisten  dieser  Versuche  insofern  außer  den  Rahmen  der 
üblichen  Theorie  der  Elektrosmose  und  Kataphorese,  als  sich  diese  eigentlich  nur 
auf  isolierende  Wände  bezieht.  Der  einzige  theoretisch  einwandfreie  Weg,  die  elek- 
trosmotischen  Potentialdifferenzen  an  der  Oberfläche  von  Leitern  zu  bestimmen, 
wäre  die  Beobachtung  der  Elektrosmose  oder  der  Strömungsströme  in  Kapillar- 
röhren, da  hier  der  Strom  entlang  der  Oberfläche  verläuft.  Derartige  Versuche 
sind  aber  (mit  Ausnahme  §  33,  48)  bis  heute  nicht  ausgeführt  worden. 


>)  M,  Ascou,  C.  R.  137.  1253.  1903, 

^  A.  Grumbach,  Journ.  d.  ph-v-s,  2,  283.  385.  1012;  Ann.  chim.  phvs.  84.  433.  1911. 

^  C.  Bakus  u.  E.  A.  Schneicer.  Zeitschr.  f.  phjs.  ChEm.  8.  278.  r89r.-—  H.  Picton  u. 
S.  E.  Ltmoeb,  Journ.  Chem.  Soo.  61.  148.   1802. 

*)  A.  COEHN,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  02.  1B97.  Coehn  «il!  den  Begriff  der  kataphoretischen 
Wanderung  sogar  auf  Rohriuckerlösungen  ausdehnen:  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  IS.  Ö52,  180Ö. 
Siehe  Bonat  noch  Bcohachtungcn  von  W.  Sphino.  Buli.  d.  Belg.  86,  780.  1898;  ebda.  1899.  p.  174; 
LoBRV  DE  Bruyn,  Rcc.  trav.  chim.  d,  Fajs-Bas.    23.  155.  1904. 
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Ob  dagegen  bei  Versuchen,  wo  Diaphragmen  aus  leitenden  Stoffen  angewendet 
werden  (Quincke,  Perrin)  oder  wo  es  sich  um  Kataphorese  suspendierter  Metall- 
teilchen handelt  (Burton  u,  a.)  tatsächlich  die  durch  Formeln  (23)  und  (26)  dar- 
gestellten elektrosmoti sehen  Erscheinungen  rein  zum  Ausdruck  kommen,  ist  von 
vornherein  sehr  zweifelhaft. 

Daß  insbesondere  die  Kataphorese  leitender  Teilchen  in  derselben  Weise  vor 
sich  gehen  solle  wie  jene  von  Nichtleitern,  erseheint  vom  Standpunkt  der  Theorie 
ganz  merkwürdig,  denn  an  der  Oberfläche  eines  solchen  gut  leitenden  Körperchens 
sollten  ja  die  elektrischen  Kraftlinien  beinahe  senkrecht  stehen,  so  daß  nur  ver- 
schwindend kleine  Tangen  tialkomponenten  auf  Verschiebung  der  Doppel  schichte 
hinarbeiten  würden.  Allerdings  wäre  es  wohl  möglich,  daß  die  Polarisation  den 
Stromdurchgang  an  der  Grenzfläche  Metall — Lösung  vollständig  verhindert,  so  da0 
sich  das  Teilchen  verhält  wie  ein  Nichtleiter;  dann  wäre  es  aber  sehr  wahrscheinlich, 
daß  sich  hier  infolge  Polarisationserscheinungen,  Konzentrationsänderangen  u.  derg'l. 
störende  Nebenwirkungen  geltend  machen.^) 

Damit  also  die  aus  solchen  Versuchen  betreffs  der  Doppelschichte  <fi^  — v^  ge- 
legenen Folgerungen  als  sichere  Tatsache  betrachtet  werden  können,  erscheint  es 
durchaus  erforderlich,  daß  durch  vergleichende  Versuche  mit  Kapillarröhren  die 
Berechtigung  der  katap  höre  tischen  Methode  für  leitende  Substanzen  nachge- 
wiesen wird. 

Es  schien  uns  nötig,  auf  diesen  wichtigen  Umstand  hinzuweisen,  welcher  meistens 
stillschweigend  Übergängen  wird.  Mit  diesem  Vorbehalt  wollen  wir  uns  im  Folgenden 
der  üblichen  Anschauungsweise  anschließen. 

§  57.  ftnalitaüre  BeobaobtnngeB.  In  bezug  auf  den  Sinn  der  Kataphorese 
schließen  sich  die  Beobachtungen  von  Picton  und  Linder  jenen  von  Quincke, 
die  an  größeren  Teilchen  angestellt  waren,  insofern  an,  als  sie  z.  B.  für  Schellack, 
Mastix,  Stärke,  Anilinblau,  Arsen trisulfid,  Indigo,  Kieselsäure,  Schwefel  in  Wassei 
anodische  Überführung  konstatieren,  doch  finden  sich  auch  einige  Substanzer 
kathodischer  Kataphorese,  nämlich  Eisenhydroxyd,  Hämoglobin,  Hoftmanns- 
violett,  Magdala-Rot,  Methyl  violett,  Rosanilinhydrochlorid.  Nach  Burton  u. 
werden  auch  die  Hydroxyde  anderer  Metalle,  wie  Kupfer,  Wismut, 'Blei,  zur  Kathode 
übergeführt,  wälirend  edle  Metalle  wie  Silber,  Gold,  Platin  zur  Anode  wandern. 

ScHMAUSS  zeigte*),  daß  kolloidales  Eisenhydroxyd,  je  nach  der  Herstellungsart, 
in  zweierlei  Form  vorkommt,  als  grünes,  kathodisch  wanderndes  Fe(OH)j  und  als 
rotgelbcs,  anodisch  wanderndes  Fej(OH)g. 

Bezüglich  weiterer  Details  des  heute  sehr  angewachsenen,  auf  Kataphorese 
verschiedener  Stoffe  bezüglichen  qualitativen  Beobachtungsmaterials,  sowie  des  Zu- 
sammenhanges dieser  Erscheinungen  mit  der  Chemie  der  Kolloide  siehe  die 
Literaturzusammenstellungen  in:  A.  Müller,  AJlgem.  Chemie  d.  Kolloide,  Leipzig 
1907;  W.  Ostwald,  Grundriß  d.  Kolloidchemie,  2.  Aufl.  Dresden  1911;  H.  Freund- 
lich, Kapillarchemie,  Leipzig  1909;    R.  Zsicmondv,  Kolloidchemie,  Leipzig  1912. 

§  58.  TerTollkommnoiig  qnaotitatiTer  UeMTmgimethodBn.  Quantiutive 
Messungen  der  kataphoreti sehen  Geschwindigkeit  sind  zuerst  von  Picton  u.  Linder*) 
für  eine  Losung  von  ArsentrisuKid  angestellt  worden.  Später  haben  Whitney 
und  Blake*)  die  Sache  genauer  untersucht.  Sie  verwendeten  eine  mit  der  kolloi- 
dalen Lösung  angefüllte  vertikale,  beiderseits  mit  Membranen  von  Goldscbläger- 
haut  verschlossene  Glasröhre  (30 — 50  cm  lang,  etwa  2,5  cm  breit);  die  Elektroden 
befanden  sich  außerhalb  der  Membranen  in  Leitfähigkeitswasser;  bei  Einschaltung 


')  Vgl.  z,  G.  die  c i gen lü milchen  von  C.  Christiansen  beobachteten  Bcwegungserscbcinungen 
^  polarisierten   Queeksilbcrlropten,  Ann.  d.  Phy?.  12.  1072.  1903. 
*)  A.  SciiMAcs^,  l'livs.  Zlschr.  6.  ÖÜH.  IflO."». 

»}  H.  I'iCTON  11.  S.  E.  LiNDSER,  Joum.  Chem.  Soc.  71.  .568.  1807. 
•)  W.  R.  WifiTSEV  u.  J.  C.  Blake.  Joum.  Am.  Chem.  Soc.  S».  1330.  10O4. 
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einer  Akkumulatorenbatterie  bewegte  sich  das  Kolloid  (Gold)  in  der  Richtung  gegen 
die  Anode  zu,  so  daß  sich  die  Bewegung  der  Grenzfläche  zwischen  reiner  Flüssigkeit 
(an  der  Kathode)  und  der  gefärbten  Lösung  genau  verfolgen  ließ.  ' 

Diese  „makroskopische"  Beobachtungsmethode  ist  jedoch  nicht  sehr  zuver- 
lässig, da  die  Ergebnisse  zeitlichen  Veränderungen  unterliegen.  Teilweise  rührt  dies 
davon  her,  daß  die  Leitfähigkeit  der  Lösung  erheblich  größer  ist  als  jene  der  darüber- 
liegenden  klaren  Flüssigkeit;  dies  bedingt  in  der  letzteren  einen  steileren  Poten- 
tialabfall. Whitney  u.  Blake  erklären  damit  überhaupt  das  Bestehen  der  scharfen 
Trennungsfläche  zwischen  beiden  Teilen,  indem  die  zurückbleibenden  Teilchen  in- 
folge desselben  mit  vermehrter  Geschwindigkeit  nachgeschoben  würden.  Das  ist 
allerdings  richtig,  andererseits  bemerken  wir,  daß  ohnehin  nach  Formel  (28)  alle 
Teilchen  ohne  Rücksicht  auf  Größe  und  Gestalt  mit  gleicher  Geschwindigkeit  wandern 
sollten;  etwaige  Unterschiede  müßten  sich  sonst  in  der  Entstehung  von  lokalen 
Ungleichförmigkeiten  der  Teilchenzahl  innerhalb  der  Lösungssäule  zu  erkennen 
geben. 

Eine  andere  Störung  der  Gleichförmigkeit  der  Bewegung  tritt  meistens  auf, 
nachdem  die  Grenzfläche  ein  Drittel  der  Röhrenlänge  zurückgelegt  hatr  indem 
sie  sich  von  da  an  merklich  langsamer  bewegt.  Dies  dürfte  wahrscheinlich  auf  eine 
^■on  der  Anode  ausgehende  elektroly tische  Konzentrationsänderung  zurückzu- 
führen sein.  Überhaupt  treten  in  der  Nähe  der  Elektroden  oft  ganz  abnormale 
Vorgänge  auf,  zweifellos  infolge  Konzentrationsänderungen,  namentlich  durch 
Wanderung  der  H-,  OH-Ionen.^) 

Eine  bequeme  Versuchsanordnung  mit  Benutzung  eines  L'-Rohres,  bei  der  auch 
das  möglicherweise  Fehlerquellen  involvierende  Zusammendrücken  und  Ablagern 
des  suspendierten  Kolloids  vermieden  wird,  beschreibt  Bukton.*)  Dabei  wird  der 
Mittelwert  der  in  den  beiden  Schenkeln  des  tZ-Rohres  gemessenen  Geschwindigkeiten 
als  richtig  angenommen. 

Derselbe  Autor  weist  auch  auf  eine  andere  Fehlerquelle  hin,  nämlich  den  Ge- 
halt an  gelöstem  Elektrolyt  in  der  kolloidalen  Lösung,  welcher  die  kataphoretische 
Geschwindigkeit  beeinflußt.  Dies  zeigt  sich  in  der  Abhängigkeit  derselben  von  der 
Leitfähigkeit  der  Lösung.  So  gibt  Burton  für  kolloidales  Kupfer  (wahrscheinlich 
Kupferhydroxyd)  folgende  Zahlen: 


Eine  andere  Fehlerquelle  wird  von  Ridsdale  Ellis')  hervorgehoben:  die  elek- 
trosmotische  Strömung  der  Flüssigkeit  längs  der  Glaswände  und  die  Rückströmung 
im  Innern  verursachen  nämlich  eine  Deformation  der  anfangs  ebenen  Grenzfläche 
zwischen  Emulsion  und  reiner  Flüssigkeit,  so  daß  sie  sich  gegen  die  Anode  hin  aus- 
baucht (bei  anodischer  Überführung  der  Teilchen) ;  es  ist  dann  zweifelhaft,  auf  welchen 
Punkt  man  die  Wanderungsgeschwindigkeit  beziehen  soll.  Dieser  Einfluß  ist  be- 
sonders in  engen  Röhren  bemerkbar  (siehe  §  20).  Bei  größeren  Stromstärken  ent- 
stehen auch  Strömungen  infolge  der  Erwärmung  der  Flüssigkeit. 

Die  meisten  vorher  erwähnten  Fehlerquellen  bleiben  übrigens  ohne  Einfluß 
auf  die  unmittelbar  nach  Stromschluß  beobachteten  Anfangswerte  der  Geschwin* 
digkeit  in  genügend  weiten  Gefäßen  und  in  genügender  Entfernung  von  den  Elek- 
troden. Daher  dürfte  diese  makroskopische  Meßmethode,  welche  sich  durch  leichte 
Anwendbarkeit  auszeichnet  und  bei  ultra  mikroskopischen  Suspensionen  allein  an- 
wendbar ist,  doch  nicht  ganz  zu  verwerfen  sein,  wie  R.  Ellis  (loc.  cit.)  meint.    AUer- 

')  Siehe  z.  B.  Pictos  ü.  Linder,  Whitnev  u.  Blake.  1.  c:  A,  M.wer  u.  E.  .Salles,  C.  R. 
146.  S26.   1908. 

*)  E.  F.  BURTON.  I'hil.  Mag.  U.  425.  1906;  12.  472.  lOW;  17.  583.  190Ö;  in  der  Tabelle  unten 
mit  {I)  (2)  f3)  beieichnet, 

V  RiDsnALE  Ellis,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  78.  321.  1911. 
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dings  wird  die  mikroskopische  Methode  bei  Benutzung  der  in  §  20  dargelegten  Be- 
rech nungsmethoden  gewiß  eine  größere  Genauigkeit  ergeben. 

§  59.  Keanltate,  einheitliche  Stoffe,  Die  nachfolgende  Tabelle  entiiätt  eine 
Anzahl  von  Bestimmungen  der  kataphoretischen  Geschwindigkeit  V  in  reinem 
Wasser  und  anderen  Lösungsmitteln,  sowie  der  Werte  qsj  —  ip^,  die  sich  daraus  unter 
Annahme  der  Gültigkeit  der  Formel  (26)  ergeben.  Das  Minuszeichen  bedeutet 
Wanderung  zur  Kathode. 


Lykopodium .   .         30^ 
AS)5,     ....  unter  0,lfi 


Q»m    .... 

Berlinerblau  .   .  i 

Gold 

Platin  .... 
Eisenhydroityd 
Silber     .... 


Gold  .  . 
Platin  . 
Silber  . 
Bismuth  1 


terO.lft 


Kupfer(hydio][yd  ?) 

Silber 

Gold  . 


'  Chloroform 
Gummigutt 
Mastijr   .    . 


Äthylalkohol       ßki    - 


Äthylmalonat      Platin 


36 

0,037 

QuwcKt  (1861) 

22 

0,032 

PiCTON       U.      LtNDEK 

(1897) 

30. 

0.014 

40 
40 
30 

0.068 
0,058 
0,044 

WHrtKEY  u.  Blake 
(1004) 

30 

-0,044 

33 

0.048 

COTTON     U.   MOUTON 

(1906) 

21,ö 

0,032 

au,3 

0,030 

1»,6 
11,0 

0,(Ö4 
-0,016 

Burton  (1)  (1906) 

12,0 

-0,018 

1«,Ü 

-0,028 

33,0 

-0.048 

Burton  (3)  (1909) 

22,4 
33.0 

0,032     1 
0,048 

Burton  (2)  (1906) 

43,0 

0.060 

W.  C.  Lbwis  (1900) 

48,0 

0,063 

27,0 

0.035 

31,1 

0,041 

RlDSDALE     ElLIS 

10.0 

0,013 

(1911) 

18,1 

0,024 

17,7 

0,023 

22 

-0.046 

10,2 

-0,021 

4,6 

-0,024 

3,0 
-  2,8 

-0,019 

-0,015 

BuHTON  (1)  (1906) 

2,3 

+0,054 

1,7 

+0,040 

1.4 


Es  ergeben  also  diese  kataphoretischen  Messungen  tatsächlich  Potentialdifferenzen 
derselben  Größenordnung  wie  die  direkten  elektrosmotischen  Bestimmungen;  sonst 
ist  ein  quantitativer  Vergleich  bei  der  Dürftigkeit  des  bisherigen  Materials  noch 
nicht  ausführbar. 

§  60.  Elektrolytnaätze,  iioelektriioher  Pnnkt,  quaUtatire  BeobaohtongeiL 
Schon  Linder  u.  Picton  (loc.  cit.)  haben  bemerkt,  daß  die  kataphoretische  Ge- 
schwindigkeit durch  Elektrolytzusälzc  geändert  wird  und  zwar,  daß  Säuren  eine 
kathodische,    Alkalien    eine    anodische    Überführung    begünstigen.      Hardy^)    bc- 

13.  1900.   Vgl.  auch  \V.  Pauli,  Bcitt.  i.  ihom. 
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obachtete  dies  besonders  deutlich  an  durch  Hitze  modifiziertem  Albumin,  welches 
je  nach  Säure-  oder  Alkalizusatz  in  einem  oder  anderem  Sinne  wanderte,  und  er 
bemerkt  zugleich,  daß  Lösungen,  welche  sich  im  isoelektrischen  Punkt  befinden, 
(d,  h.,  daß  deren  Teilchen  keine  Kataphorese  aufweisen)  sieh  durch  besonders  leichte 
Aus  fällbarkeit  auszeichnen. 

Billiteb'-)  untersuchte  diese  Erscheinungen  für  eine  Reihe  von  Metallen  (Pt, 
Au,  Pd,  Ag,  Hg,  Fe)  mittels  verschiedener  kataphore  tisch  er  Versuchsmethoden, 
wie  z.B.  Ablenkung  von  frei  aufgehängten,  in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Drähten, 
Kataphorese  kolloidaler  Metallösungen ,  Erzeugung  von  kataphore  tischen  Strömen 
mittels  fallender  Metallpulver  u.  dergl.  Der  Zweck  seiner  Arbeit  war  jedoch  nicht 
die  Untersuchung  der  Abhängigkeit  des  Potentialsprunges  (y,-  —q>J)  der  Doppelschicht 
von  der  Zusammensetzung  der  Lösung,  sondern  die  Bestimmung  der  Potential- 
differenz  einer  gerade  elektrosmotisch  neutralen  Lösung  gegen  eine  0,1  KCl-Kalo- 
melelektrode.  Nach  Billiter  beweist  nämlich  das  Nullwerden  der  elektrosmoti- 
schen  Wirkung,  daß  die  Potentialdifferenz  zwischen  Lösung  und  Metall  verschwindet, 
und  dies  würde  die  Bestimmung  absoluter  Potentiale  in  der  Spannungsreihe  der 
Metalle  ermöglichen. 

Hier  sei  als  Beispiel  nur  eine  Beobachtung  angeführt,  die  sich  auf  Kataphorese 
einer  kolloidalen  Platinlösung  bezieht,  welcher  Formaldehyd  in  wechselnden  Mengen 
zugesetzt  wurde.  Solange  die  Potentiale  einer  in  die  Lösung  eingetauchten  pläti- 
nierten  Platinelektrode  gegen  die  Kalomelelektrode  betrugen;  0,16,  0,14  Volt,  wan- 
derten die  Pt-Teilchen  zur  Kathode;  bei  0,13 — 0,12  Volt  war  die  Bewegung  un- 
merklich; bei  0,11,  0,10,  0,05  Volt  wanderten  sie  zur  Anode. 

Derselbe  Umkehrpunkt  0,12  Volt  ergab  sich  bei  Zusätzen  anderer  Art  (wie 
KBrOj,  FeSO,,  Fe,(S04)3,  HjO^)  und  übereinstimmende  Resultate  erhielt  Billiter 
bei  Benutzung  der  anderen  Versuchsmethoden. 

Whitney  u.  Blake^  versuchten  vergebiich,  Biluters  Resultate  an  kolloi- 
dalen Gold-  und  Platinlösungen  zu  verifizieren,  und  schoben  die  Abweichungen  der 
Beobachtungen  auf  Rechnung  eines  von  demselben  behufs  Vermeidung  von 
Koagulation  angewendeten  Gelatinezusatzes.  Auch  die  mittels  anderer  Methoden 
ausgeführten  Messungen  Billiters  sind  von  verschiedenen  Seiten  angegriffen  worden 
(siehe  §  69).  Diese  Polemik  richtet  sich  jedoch  nicht  gegen  die  Behauptung,  daß 
die  elektr osmotische  Doppelschicht  durch  entsprechenden  Elektrolytzusatz  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden  könne,  was  heute  als  sicher  gilt,  sondern  gegen  die 
Annahme,  daß  diese  Erscheinung  nur  vom  elektrischen  Potential  der  Lösung  ein- 
deutig abhängt. 

§  61.  QuantitatiTe  Mesiungen  Ton  Barton.  Quantitative  Angaben  über  die 
eben  besprochene  Erscheinung  hat  Burton  geliefert,  indem  er  den  Einfluß  eines 
Zusatzes  von  Aluminiumsulfat  auf  die  kataphoretische  Geschwindigkeit  von  Gold, 
Platin  und  Kupfer(-hydroxyd  ?)  in  der  früher  erwähnten  Weise  genau  gemessen  hat. 

Diese  Messungen  sind  aus  dem  Grunde  interessant,  da  die  erstgenannten  Metaü- 
teilchen  negative  Ladungen  tragen,  dagegen  Kupferhj'droxyd  positive;  nach  den 
Erfahrungen  Perrins  war  also  zu  erwarten,  daß  bei  ersteren  das  Alkaliradikal, 
bei  letzteren  das  Säureradikal  die  Neutralisation  der  elektrischen  Doppelschicht- 
ladung bewirken  würde,  und  daß  hierbei  der  Einfluß  der  Wertigkeit  jener  Ionen 
her\'ortreten  müßte.  Diese  Vermutung  wurde  durch  die  Vers uchsresul täte,  welche 
wir  nachstehend  wiedergeben,  vollkommen  bestätigt.  Es  bedeutet  hierbei :  C  den 
Gehalt  der  kolloidalen  Lösung  an  Metall,  in  Gramm  auf  100  cm*,  c  die  Konzen- 
tration der  zugesetzten  Substanz  in  Gramm  des  wirksamen  Ions  auf  100  cm'  der 

')  J.  BiLLTTEB.  Ann.  d.  Ph>=.  11.  002,  937.  1903;  13.  827.  1004;  Ztächr.  f.  phys.  Chcm.  45. 
307. 1903: 48. 513. 542. 1901;  49. 100.  1904;  51.  129, 167. 1905;  Ztschr.  f.  ElekCrochem.  8.  C38. 1902; 
14.  024,  1908;  16.  439,  ia09. 
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Lösung,  c^  die  Konzentration  derselben  in  ±  Gramm-J  ^ '°"^"l  pro  Liter  Lösung, 

V  die  beobachtete  kataphore tische  Geschwindigkeit  (gegen  die  Anode  zu), 

LÖsnne  C  Zusati  c.  1 0'  c^.lO*  f.  10* 

Kupfer  8,8-  KT»  KCl 


0.0 

-17,0 

-  25,7 

n,6 

38,0 

-  26,2 

26,2 

74,0 

-  22,8 

54,6 

154,0 

-  18,7 

0.0 

0,0 

-  25,4 

IJi 

-   7,7 

-25,3 

17,8 

19,2 

-  24,0 

35,6 

38,4 

-21,8 

80,0 

96,0 

-  14,4 

142,4 

153,0 

0,0 

0,0 

0,0 

-23,4 

13,4 

-13,8 

-21,5 

26,8 

27,6 

-  19,2 

62,0 

54,9 

-  18,5 

0,0 

0,0 

-  25,4 

3,4 

-   3,0 

-  21,5 

45,0 

21,4 

60,0 

28,6 

90,0 

42,8 

Bemerkenswert  ist,  daß  dabei  das  zweiwertige- Anion  SO4  in  KaS04  und  Al^SOJ, 
gleich  stark  wirkt,  daß  also  tatsächlich  die  Natur  des  Kations  in  diesem  Falle  gleich- 
gültig ist,  ferner,  daß  das  dreiwertige  Kation  AI  bei  negativen  Teilchen  ungefähr 
ebenso  stark  wirksam  ist  wie  die  dreiwertigen  Anionen  PO4,  FeCvg  bei  positiven 
Teilchen.  Die  zu  vollständiger  Neutralisation  der  Doppel  schieb  tladung  erforder- 
lichen lonenkonzentrationen  würden  diesen  Messungen  gemäß  betragen: 
bei  einwertigen  Ionen  (extrapoliert)  600,10""*  ] 
„    zweiwertigen    ,.  „  150,10~*  |  Gramm-Ion  pro  Liter 

,,    dreiwertigen     „  „  15,10~*  J 

Eine  quantitative  Vergleichung  mit  Perrins  Resultaten  §  49  ist  nicht  gut  durch- 
führbar, doch  ist  qualitativ  vollkommene  Übereinstimmung  vorhanden.  Anderer- 
seits scheint  aber  in  diesen  Fällen,  entgegen  Perrins  Ansicht,  die  Anwesenheit  freier 
Säure  (oder  Alkali)  nicht  erforderlich  zu  sein,  um  eine  Potent ialdifterenz  fi—'p^ 
zu  erzeugen,  indem  sich  die  Teilchen  in  der  Regel  desto  rascher  bewegen,  je  reiner 
das  angewandte  Wasser  ist. 

§62.  QaantitatiTaHe8giuiff«iiTonE.£Uii.  Während  die  bisher  besprochenen 
Messungen  sich  fast  durchweg  auf  kolloidale  Suspensionen  von  Metallen  oder  anderen 
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leitenden  Substanzen  bezogen,  hat  R.  Ellis  in  einer  schon  im  §  20  zitierten,  sehr 
bemerkenswerten  Arbeit*)  die  Kataphorese  der  Tröpfchen  von  Olemulsionen  studiert. 
Dies  dürfte  bisher  der  einzige  genauer  untersuchte  Fall  sein,  wo  die  Leitfähigkeit 
die  Anwendbarkeit  der  Theorie  nicht  beeinträchtigen  kann;  andererseits  wäre  hier 
vielleicht  die  in  ^  32  erwähnte  Korrektur  infolge  Deformierbarkeit  der  Wand  zu 
berücksichtigen. 

Eine  Messungsreihe  bezog  sich  auf  verschiedene  Emulsionen  in  reinem  Wasser 
und  ergab  die  in  §  59  angeführten  kataphoretischen  Geschwindigkeiten,  welche  in 
Übereinstimmung  mit  Coehns  Regel  sämtlich  anodisch  gerichtet  waren. 

Sodann  wurde  ein  „besonderes  säurefreies"  Öl  in  Wasser  beobachtet,  dem 
kleine  Mengen  von  HQ  oder  NaOH  zugesetzt  waren.  Aus  den  gemessenen  kata- 
phoretischen Geschwindigkeiten  ergaben  sich  für  die  Potentialdifferenzen  <Pg  —  <p^ 
an  den  Grenzflächen  Wasser-Öl  und  Wasser-Glas  (welche  sich  gleichfalls  nach  dem 
Verfahren  §20  berechnen  läßt)  folgende  Resultate: 


Flfluigkeit 

V 

„-,.  (WM«r.öl) 

0,1       norm.  HQ 

0,0 

0,0 

0,0 

0.025       „ 

0,18 

0,0022 

0,0022 

0,010 

0,0088 

0,0026 

0,005 

1,« 

0.0185 

0,0126 

0,0                   H,0 

3,59 

0,050 

0,0«4 

0,001        „      NaOH 

6,78 

0,072 

0,040 

0,003        „ 

6,44 

0,068 

0,049 

0,01          „ 

3,42 

0,042 

0,029       ■ 

0,05 

1,75 

0,022 

0,0155 

Die  für  Wasser-Öl  ermittelten  Werte,  welche  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Anzahl  H-  und  OH-Ionen  durch  den  Verlauf  der  Kurve  Figur  275  dargestellt  werden, 
entsprechen  dem  von  Perrin 
studierten  Verhaltendes  Naph- 
talins  und  des  Karborundums 
insofern,  als  die  Potentialdiffe- 
renz in  schwach  alkalischer 
Lösung  gröfler  war,  dagegen 
in  saurer  Lösung  kleiner  als 
in  reinem  Wasser.  Doch  gehen 
sie  über  die  von  jenem  Be- 
obachter erhaltenen  Resultate 
hinaus,  indem  sie  eine  Ab- 
nahme des  Potentials  in  größe- 
rer Konzentration  der  alka- 
lischen IxJsung  dartun,  welche 
Perrin  nicht  bemerkte.'  Da- 
gegen wurden  negative  Werte 
von  Vj  — Vo  s^t'st  in  der  0,1 
norm,  sauren  Lösung  noch 
nicht  erreicht. 

Die  Absolutwerte  der  Potentialdifferenzen  sind  wohl  aus  dem  oben  bemerkten 
Grunde  einer  gewissen  Verbesserung  bedürftig,  doch  ist  der  allgemeine  Charakter 
der  Kurve  sehr  instruktiv.  Auch  die  Kurve  für  Wasser-Glas  hat  einen  analogen 
Verlauf,  nur  tritt  in  derselben  (wohl  infolge  zufälliger  Versuchsfehler  oder  der  in 
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§  20  berührten  Unvollkommen  hei  t  der  Berechnungsmethode)  der  Umstand  nicht 
genügend  hervor,  daß  das  Maximum  von  <Pf  —  9*^  in  eine  schwach  alkalisdie  Lösung 
(vielleicht  sogar  unter  0,001  norm.)  fallen  dürfte. i) 

HL    ZusammeDhang  mit  der  Stabilität  der  kolloidalen  Lösungen. 

§  68.  Eoag^itlation  im  isoelekMuhen  Punkt,  direkte  Veranehe  von  Hardy, 
Bnrton.  Eine  ganz  eigentümliche  Erscheinung  ist  der  Zusammenhang  zwischen 
der  aus  Versuchen  über  Kataphorese  abzuleitenden  Doppel  sc  hichtladung  und  der 
Stabilität  der  kolloidalen  Lösungen.  Wie  schon  erwähnt^  hatte  Hardy  bemerkt*), 
daß  durch  Erwärmung  modifiziertes  Hühnereiweiß  in  sauren  lösungen,  in  denen 
es  kathodisch  wandert,  wie  auch  in  alkalischen,  in  denen  es  sich  umgekehrt  bewegt, 
stabil  ist,  und  daß  die  Ausfüllung  gerade  in  dem  isoelektrischen  Punkte  erfolgt,  wo 
die  Bewegung  Null  war.  Auf  die  von  Hakdy  gegebene  Erklärung  kommen  wir  im 
weiteten  zurück. 

Aus  dem  äußerst  umfangreichen,  seitdem  von  zahlreichen  Beobachtern  ange- 
sammelten Beobachtungsmaterial  scheint  wohl  zu  folgen,  daß  diese  Beziehung  keine 
allgemeine  Gültigkeit  hat,  indem  Fälle  konstatiert  wurden,  wo  Koagulation  nicht 
im  isoelektrischen  Punkt  eintrat*),  aber  in  einer  ausgedehnten  Klasse  von  Fallen, 
insbesondere  solchen,  die  zu  den  „Suspensionskolloiden"  gehören,  ist  ein  solcher 
Zusammenhang  sicher  nachgewiesen. 

Außer  den  direkten  Beobachtungen  von  Hardy  (loc.  cit.)  und  von  Svedbkrg*) 
sind  hier  insbesondere  die  vorher  zitierten,  genauen  Messungen  Bürtons  an  Metall- 
kolloiden anzuführen,  bei  denen  der  Parallelismus  zwischen  der  Schnelligkeit  des 
Fällungsprozesses  und  der  Abnahme  der  kataphoretischen  Geschwindigkeit  infolge 
von  Elektrolytzusatz  quantitativ  verfolgt  wurde.*) 

Als  Beispiel  führen  wir  die  auf  Zusatz  von  KjSO^  zu  kolloidalem  Kupfer  be- 
züghchen  Beobachtungen  an: 

Kalspli.  Geschw.    V  \  as,4       26,3       24,0 1  21,8         1       14,4        |       0,0        1  10-*  cm/sec. 

Koagulation  erfolgt:  |      nicht  merklich        in  2  Wochen  j  2Stunden   j  1  Stunde 

§  64.  Paralleliimiu  in  der  Beeinflauuiff  von  Stabilität  und  El^troimosa 
dOToh  lonennuati. 

Außer  den  direkten  Beobachtungen  sind  in  weit  ausgedehnterem  Maße  indirekte 
Nachweise  eines  solchen  Zusammenhanges  ^bracht  worden,  indem  die  Fähigkeit 
verschiedener  Elektrolyte,  Koagulation  hervorzubringen,  durch  dieselben  Regeln  be- 
stimmt wird  wie  die  Fähigkeit,  die  elektrische  Doppelschichtladung  zu  neutrali- 
sieren (nach  PERRm  u.  a.). 

Insbesondere  handelt  es  sich  um  folgende  durch  zahlreiche  Forscher  konstatierte 
Tatsachen : 

1.  Die  HARDYsche  Fällungsregel:  „Kolloidale  Phasen  werden  nur  von 
entgegengesetzt  geladenen  Ionen  koaguliert," 

So  ist  z.  B.  für  die  Koagulation  der  „negativen"  Stoffe  Arsentrisulfid,  Kaolin, 
Schwefel,  Mastix  die  Gegenwart  von  H-  oder  Metallionen  mäßgebend,  während 
die  Gegenwart  von  OH-Ionen  die  Stabilität  derartiger  Kolloide  nur  noch  vergrößert. 


')  Siehe  Cameron  u.  Ottingbr,  1,  c.  5  53. 

*)  W.  B.  Hardy,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.  88.  38S.  1900;  Proc.  Roy-  Soc.  9S.  110.  1900. 

*)  Vgl.  I.  B.  J.  BiLLiTER,  ZtscliT.  f.  phys.  Chera.«.  327.  1904;  ß.  129.  1905.  — G,  Quincke, 
Ann.  d.  Phys.  7.  571.  1903.  —  W.  Flehming.  Ztschr.  t.  phys.  Chem.  41.  443.  1902.  —  J.  Reibsig, 
Ann.  d.  Phys.  «7.  186.  1008. 

*)  The.  Svedbero,  Nova  Act.  R.  Soc.  Upsal.  2.  153.  1907, 

*)  Weitere  Beweise  für  den  Zusammenhang  zwischen  Koagulation  und  Neuualisierung 
der  elektrischen  DoppiUchicht  bringt  R-  ELtia,  Zischt,  f.  phys.  Chem.  80.  597.  1912,  durch  Ver- 
suche an  Öl-EmuUioneu,  in  Fortsetzung  der  im  §  62  zitierten  Arbeit.    [Anm.  bei  der  Korrektur.} 
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Nach  Bredig^)  sind  Platinsole  in  schwach  alkalischem  Wasser  stabiler  als 
in  reinem  Wasser.  Umgekehrt  wird  2.  B.  das  positive  Eisenhydroxyd  durch  Alkali- 
zusatz koaguliert;  wird  jedoch  zum  Koagulum  wieder  Säure  zugesetzt,  so  wird  es 
wiederum  in  Lösung  gebracht.*)  Ausdrücklich  sei  bemerkt,  daß  hierbei  nur  freie 
Ionen  in  Betracht  kommen,  daher  fällen  schwach  dissoziierte  Eiektrolyte  erst  in 
viel  stärkerer  Konzentration  als  stark  dissoziierte.  Nichtelektrolyte  ^ind  in  der  Rege) 
einflußlos.*) 

2.  Die  ScHULZKsche  Wertigkeitsregel.*) 

„Die  Fällungskraft  der  Ionen  steigt  außerordentlich  mit  der  Wer- 
tigkeit derselben".  Hierbei  sind  jedoch  H  und  OH  ausgenommen,  welche  eine 
ausnahmsweise  starke  Fällungskraft  für  entgegengesetzt  geladene  Teilchen  besitzen- 
Nach  ScKtJLZE  würde  das  Verhältnis  gleich  wirksamer  Konzentrationen  ein-,  zwei-, 
dreiwertiger  Radikale  betragen:  350:20:1.  Nach  PicTON  u.  Linder  wäre  das  Ver- 
hältnis der  Fällungskraft  solcher  Ionen;  1:35:1023.  Freundlich')  gibt  beispiels- 
weise folgende,  an  einem  Platinsol  in  gleicher  Weise  Fällung  bewirkende  lonen- 
konzentrationen  an:    KCl  2,2;  BaCl,  0,058;  Vi  Al/SO*)»  0,013. 

Übrigens  sind  konstajite  Verhältniszahlen  überhaupt  nicht  vorhanden,  da  die 
Fällungswerte  mit  der  Konzentration  der  zu  fällenden  Lösung  sich  ändern,  und 
es  auch  schwer  ist,  eine  einheitliche  Methode  zur  Kontrolle  des  Koagulations Vor- 
ganges anzugeben. 

Jedenfalls  tritt  in  diesen  Regeln  ein  auffallender  Farallelismus  mit  dem  von 
Pekkin  konstatierten  Einfluß  der  Eiektrolyte  auf  die  Elektrosmose  zutage,  und 
Perrin  schheßt  sich  auch  vollkommen  der  Theorie  von  Hardy  an,  wonach  die 
Koagulation  an  das  Verschwinden  der  Doppelschichtladung  gebunden  ist- 

Die  Rolle  der  letzteren  wird  auch  durch  eine  charakteristische  Beobachtung 
erwiesen,  wonach  entgegengesetzt  geladene  Kolloide  und  nur  solche  einander  in  ge- 
eigneten Konzentrationen  ausfällen.  So  werden  z.  B.  die  negativen  Metallsole  durch 
die  positiven  Hydroxyde  und  positiven  Farbstoffe  (Magdalarot,  Bis marck braun) 
gefällt. 

H.  Freundlich  und  G.  v.  Elissafoff  konstatieren  den  Farallelismus  dieser 
beiden  Erscheinungen  übrigens  auch  in  solchen  Einzelheiten,  welche  über  diese 
zwei  allgemeinen  Regeln  hinausgehen  (Einfluß  organischer  Farbstoffe  u.dgl.).") 

§  6fi.  Theorie  von  Hardy,  Bereohnang  Ton  BmoluohowBki.  Ohne  in  weitere 
Einzelheiten  des  heute  so_  kolossal  angewachsenen,  auf  die  Fällungserscheinungen 
der  Kolloide  bezüglichen  Tatsachen-Materials  einzugehen,  wollen  wir  iiur  noch 
kurz  die  Theorien  besprechen,  welche  eine  Erklärung  des  eben  dargelegten  Zusammen- 
hanges bewirken.  Habdy  (ioc.  eil.)  äußerte  den  im  Prinzip  ganz  richtigen  Gedanken, 
die  elektrische  Doppel  schichte  müsse  eine  Schutzwirkung  ausüben,  indem  sie  dem 
unter  Einfluß  der  Schwere  erfolgenden  Niedersinken  der  Teilchen  entgegenwirke. 
Denn  durch  Dorns  Versuche  (§  23)  war  ja  festgestellt,  daß  fallende  Teilchen  einen 
„kataphoretischen"  Strömungsstrom  in  der  Umgebung  erzeugen,  und  die  dabei 
auftretende  JouLEsche  Wärme  muß  von  der  potentiellen  Energie  der  Schwere  jener 
Teilchen  bestritten  werden. 

')  G.  Bredio,  AnotE.  Fermente.  1901.  p.  26H. 

*)  A.  Mayer,  G.  Schaefper  u.  E.  Terroine,  C.  R.  llfi.  918.  1907, 

^  H.  Freundlich,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  44.  136.  1903. 

*)  H.  ScBULiE,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  26.  431.  1882;  87.  320.  1883;  39!.  390.  1885.  —  Siehe 
auch  die  theoretischen  Spekulationen  von  W.  C.  D.  Whetbam,  PhÜ.  Mag.  48.  *^i■  1899;  Ztschr. 
f.  phya.  Chem.  88.  637.  1900  und  deren  Kritik  durch  H.  Freundlich,  Ztichr.  f.  phys.  Chem.  44. 
I4S.  1903. 

*)  H.  Freundlich,  Kapillarchemic  1909.  p.  365.  Vgl.  auch  z.  B.  H.  W.  Woodstra,  Zt»chr. 
f.  phys.  Chem.  80   607.  1908.  —  Sven  Od£h,  ebd.  78.  982.  1911. 

*)  H.  Freundlich  uad  G.  v.  Elissafoff,  Ztschr.  f.  phyt.  Chem.  79.  407.  1912;  vgl.  auch 
5  54,71. 
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',  Smoluchowbki. 


Nun  hat  aber  Smoluchowski  ^)  berechnet,  daß  der  Widerstand  einer  sich  mit 
konstanter  Geschwindigkeit  in  einer  zähen  Flüssigkeit  bewegenden  Kugel  (von 
Radius  o)  durch  jene  Wirkung  im  Verhältnis 

vermehrt  wird.    Diese  Vergrößerung  des  normalen  Zähigkeitswiderstandes  ist  somit 
dem^  Quadrat  des  Teilchenradius  umgekehrt  proportional,  würde  aber  in  reinem 

Wasser  je  =  lO«!^!?^]  =  i-lQ-"  (C.  S.S.)|unter  der  Annahme  91, -y^  =  0,025Volt 

erst  bei  einem  kleineren  Durchmesser  als  10~'  cm  den  Widerstand  auf  das  Doppelte 
erhöhen.  Bei  so  kleinen  ultramikroskopisdien  Teilchen  genügt  aber  schon  der  nor- 
male Zähigkeitswiderstand  vollständig,  um  eine  scheinbare  Stabilität  gegenüber 
der  Schwerkraft  vorzutäuschen,  indem  dieselben  nach  der  Stokes  sehen  Fonnel 
pro  Jahr  nur  um  Strecken  von  der  Größenordnung  einiger  Zentimeter  sinken  würden. 
Die  neueren  Untersuchungen  über  BROWNSche  Bewegung*)  haben  diese  Frage 
von  einer  neuen  Seite  beobachtet.  Denn  ihnen  zufolge  muß  eine  aus  genügend  kleinen 
Teilchen  bestehende  Suspension,  infolge  der  Brown  sehen  Bewegung  derselben,  an 
und  für  sich  eine  gewisse  wahre  Stabilität  gegenüber  der  Schwerkraft  besitzen, 
da  sie  sich  im  Gleichgewichtszustand  wie  ein  Gas  verbalten  wird,  mit  einer  von 
unten  nach  oben  allmählich  abnehmenden  Dichte,  bzw.  Teilchenzahl.  Es  ist  da 
dieselbe  Formel  gültig  wie  für  die  barometrische  Höhenmessung,  nur  daß  im  Falle 
einer    wässerigen   Suspension    die   Höhe    der    „stabilen"   Atmosphäre   durch   die 

i 
Größe')   11=  -. —  bestimmt  ist,  also  im  umgekehrt  proportionalen  Ver- 

hältnis  zur  Masse  m  der  Teilchen  steht. 

Sowohl  die  scheinbare  als  auch  die  wahre  Stabilität  wird  also  durch  die  Klein- 
heit der  Teilchen  bedingt.  Es  handelt  sich  also  um  Erklärung  des  Prozesses  der 
Kopulation  kleinerer  Teilchen  zu  größeren  Massen,  das  Niedersinken  ist  dann  nur 
eine  Folgeerscheinung  des  Zusammen ballens. 

§  66.  KapillaiALsktriiBhe  Theorie,  eLektroimotiulifl  Bohutzwirknn^.  Die  Er- 
klärung des  Koagulationsprozesses  hat  Bredig*)  durch  eine  elektrokapillare  Theorie 
zu  geben  versucht,  ein  Gedanke,  welchem  sich  Perrin,  Lottermoser  u,  a.  anschließen. 
Bredig  beruft  sich  auf  die  allgemein  angenommene  HtLUHOLTZsche  Theorie  des 
Lippmann  sehen  Phänomens,  derzufolge  die  Oberflächenspannung  des  (Quecksilbers 
gegen  die  Elektrolytlösung  dann  einen  Maximalwert  erreicht,  wenn  die  Potential- 
differenz beider  Phasen  Null  wird.  Analog  sollte  die  Kapillarspannung,  welche 
das  Zusammenballen  der  Teilchen  in  kolloidalen  Lösungen  hervorzurufen  sucht, 
im  isoelektnschen  Punkt  einen  Maximalwert  erreichen  und  so  die  Koagulation  be- 
günstigen.*) 

Diese  Theorie  hat  gewiß  manches  für  sich,  wenngleich  sie  ihre  definitive  Form 
noch  nicht  erlangt  hat.  Denn  es  ist  klar,  daß  die  Oberflächenspannung  beim  Ver- 
einigen kleinerer  Tröpfchen  zu  größeren  in  Aktion  kommt,  aber  weniger  einleuchtend 
ist  die  Sache,  wenn  es  sich  um  ein  Aneinanderschieben  von  festen  Teilchen,  ohne 

>}  M.  v.  SMOLucaowsKi,  Krak.  Anz.  1903.  p.  I9T. 

*)  A.  EiNSTEiH.Ann.  d.Phy9.  X7.  MO.  IBOS;  19.  311.  1900;  M.v.Shoi-ucbowski,  ibidem  Q. 
756.  1906.  —  J.  pRSRiN,  Ann.  d.  ehim.  pbys.  IS.  5.  1909. 

»)  Die  Konstante  k  hat  den  ungefähren  Wert  4,3-  lO""  (für  mittlere  Temperatur);  g  Ut  die 
Scbwerebcscbleunigung,  die  Dichte  p  der  Substanz  der  Teilchen. 

*)  G.  Bhedio,  Anorg.  Fermente.  1001.  p.  15. 

'}  R.  Ellis  findet  keinea  Zusammeobaag  der  Koagulation  mit  der  ObetfUcheiupannuiig 
und  spricht  sieb  fOr  ein«  spiezifische  Schutiwirkung  der  elektrischen  Doppdschicht  aui  (loe.  dt. 
§63).      [Anm.  bei  der  Korrektur.] 
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Vereinigung  zu  einer  zusalnmenhängenden  Masse,  handelt  wie  das  eben  bei  Koagu- 
lation meist  stattfindet.  Man  müßte  sich  höchstens  die  Kapillarkräfte  (nach  Bar- 
ker u.  a.)  in  einer  Schichte  von  endlicher  Dichte  lokalisiert  denken,  und  da- 
durch würde  auch  der  Einwand  Billiters,  daß  die  Kapillarkräfte  keine  Fem- 
wirkung  ausüben  können,  erledigt  werden.  Allerdings  ist  es  bei  unserer  mangelhaften 
Kenntnis  der  Natur  der  Kapillarkräfte  zurzeit  noch  nicht  möglich,  die  Theorie 
durch  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  in  eine  präzise  Form  zu  bringen. 

Außerdem  ist  übrigens  auch  noch  eine  gewisse,  an  Hardys  Theorie  erinnernde 
Schutzwirkung  der  elektrischen  Doppel  schichte  denkbar.  Wenn  nämlich  zwei  Teil- 
chen infolge  der  Brown  sehen  Bewegung  einander  genähert  werden,  so  wirkt  einer 
"weiteren  Annäherung  ein  Zahigk ei ts widerstand  entgegen,  welcher  desto  größer  ist, 
je  dünner  die  trennende  Flüss  igk  ei  ts  schichte.  Infolge  Anwesenheit  der  elektrischen 
Doppelschichte  muß  derselbe  sehr  gesteigert  werden,  analog,  wie  bei  der  oben  be- 
rechneten Widerstands  Vermehrung  gegen  translatorische  Bewegung  eines  ein- 
zelnen Teilchens.  Im  isoelektrischen  Punkte  würde  dieser  Zusatzwiderstand  ver- 
schwinden. 

§  67.  Xlcktroitmtiaoh«  Theorie  von  Billiter,  Vrenndliobi  Theorie  der 
LadnngiMTmiaetrie.  Den  im  vorigen  Paragraphen  dargestellten  Anschauungen 
zufolge  wäre  die  Wirkung  des  lonenzusatzes  eine  gewissermaßen  indirekte,  indem 
sie  auf  der  dadurch  hervorgebrachten  Annullierung  des  Doppelschichtpotentials 
beruhen  würde. 

Dagegen  sucht  Billiter')  den  Einfluß  der  Ionen  auf  die  Koagulation  durch 
eine  direkte  elektrostatische  Anziehung  derselben  auf  die  geladenen  Teilchen  der 
Suspension  zu  erklären.  Es  wurde  schon  im  §  31  die  Grundannahme  der  Theorie 
Billiters  erwähnt  —  daß  nämlich  die  Doppelschicht  einen  einseitigen  Ladungs- 
überschuß besitze  und  infolgedessen  elektrostatische  Fernwirkung  ausübe  —  und 
es  wurden  auch  die  Schwierigkeiten  erwähnt,  welche  einer  solchen  Annahme  im 
Wege  stehen.  Sonst  lassen  sich  übrigens  die  Ausführungen  Billiters  auch  teil- 
weise im  Sinne  der  späteren,  genauer  präzisierten  Adsorptionstheorie  Freundlichs 
(§71)  interpretieren. 

Was  den  Mechanismus  des  Koagulationsvorganges  anbelangt,  weist  Freund- 
lich*) auf  gewisse  von  Rayleich  u.  Kaiser^  beobachtete  Erscheinungen  hin, 
in  welchen  elektrische  Potentialdifferenzen  für  das  Zerfallen  bzw.  Vereinigen  von 
Flüssigkeitströpfchen,  Strahlen,  Seifenblasen  wesentlich  bestimmend  waren,  und 
erklärt  die  Koagulation  in  analoger  Weise  durch  zufällige  Ladungsasymmetrien, 
welche  das  Durchbrechen  der  trennenden  Flüssigkeitsschichte  begünstigen  müssen. 
Die  Möglichkeit  eines  solchen  Einflusses  ist  gewiß  nicht  in  Abrede  zu  stellen,  aber 
es  ist  schwer,  sich  eine  Meinung  über  deren  Größe  zu  bilden,  und  es  dürften  doch 
wohl  die  in  §  66  genannten  Faktoren  in  erster  Linie  in  Betracht  zu  ziehen  sein. 

D.  Theoretische  Überlegungen 
betre£E!B  Natur  der  elektrosmotischen  Doppelsohioht 

§  68.  Perrini  Theoiia.  Die  im  Abschnitt  C  besprochenen  Untersuchungen 
haben  unzweifelhaft  dargetan,  daß  für  die  Ausbildung  des  Doppelschichtpotentials 
die  Gegenwart  elektrolytischer  Ionen,  und  zwar  besonders  der  H-,  OH-Ionen,  von 
ausschlaggebender  Bedeutung  ist.  Ob  ohne  einen  gewissen  Gehalt  an  solchen  Ionen 
an  der  Grenzfläche  zweier  Stoffe  überhaupt  keine  Doppelschicht  zustandekommt, 
wie  Perrin  meint,  das  wird  allerdings  schwer  zu  entscheiden  sein,  denn  bekanntlich 

»)    J.    BlLLlTBR.   1.  C.    §  «1. 

*)  H.  Freundlich,  Kapillarchemit 
*)  LosD  Rayleigh.  Proc.  Roy.  Soc 

n.  aeT.  ish. 
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gelingt  es  nur  sehr  schwer,  Dielektrika  soweit  von  spurenweise  vorhandenen  Elek- 
trolyten zu  reinigen,  daß  deren  Eigenleitfähigkeit  zum  Ausdruck  kommt;  und  diese 
rührt  dann  von  der  Anwesenheit  nichtelektrolytischer  Ionen  her,  von  der  Art  wi^ 
sie  bei  der  Elektrizitatsleitung  in  Gasen  zum  Vorschein  kommen.*) 

Es  sind  mancherlei  Versuche  gemacht  worden,  die  Wirkung  des  lonengehaltes 
auf  die  Doppelschichtladung  theoretisch  zu  erklären: 

So  erwähnten  wir  schon  Pekrins  Theorie*),  welche  dieselbe  im  Anschluß  an 
gewisse  Gedanken  Langevins  auf  die  Kleinheit  der  H-,  OH-Ionen  zurückführt. 
Solche  kleine  Ionen  können  mit  ihren  Schwerpunkten  offenbar  der  festen  Wand 
näher  kommen  als  große  Ionen,  und  darauf  solle  das  Überwiegen  derselben  in  der 
äußersten  Sc)iichte  beruhen.  Man  könnte  diese  Theorie  als  eine  rein  „mechanische" 
bezeichnen. 

Überdies  schlägt  jedoch  Perrin  (loc.  cit.)  noch  eine  etwas  abweichende  Fassung, 
allerdings  in  recht  unbestimmter  Weise  vor,  welche  die  große  elektrolytische  Wan- 
derungsgeschwindigkeit der  H-,  OH-Ionen  für  jene  Phänomene  verantwortlich  macht. 
Es  ist  in  diesem  Zusammenhang  meist  von  einer  „Diffusionstheorie"  die  Rede, 
ohne  daß  dieselbe  jedoch  irgendwo  klar  auseinandergesetzt  wäre,  und  man  meint 
damit  ungefähr  jene  Theorie,  welche  Knoblauch  zur  Erklärung  gewisser,  beim 
Kontakt  fester  Körper  beobachteter  Elektrisierungseffekte  angewendet  hat  (siehe 
§  74).  Dieselbe  erinnert  auch  an  den  Mechanismus  der  Entstehung  elektrostatischer 
Ladungen  in  Gasen,  welche  beim  Durchströmen  von  Glas-  oder  Metallröhren  einer 
ionisierenden  Strahlung  ausgesetzt  sind. 

Gegen  beide  Erklärungsarten  ist  vor  allem  einzuwendeüi,  daß  der  Parallelismus 
mit  der  Wanderungsgeschwindigkeit  durchaus  nicht  allgemein  stimmt;  so  kommt 
der  Unterschied  zwischen  H-,  OH-Ionen  (Wanderungsgeschwindigkeiten  318:174) 
nicht  zum  Vorschein,  auch  erwähnt  Pebrin  selbst,  daß  eine  Lösung  von  LiBr  (Wan- 
derungsgeschwindigkeiten  33:67)  sich  unerwarteterweise  gar  nicht  elektrosmotisch 
wirksam  erwies.  Dagegen  ist  nicht  recht  ersichtlich,  wie  sich  gemäß  dieser  Theorie 
die  enormen  individuellen  Unterschiede  verschiedener  lonenarten  (§54)  erklären 
sollten.      • 

Der  mechanischen  Theorie  gemäß  könnte  die  Dicke  der  Doppelschichte  nur 
die  Größenordnung  der  Atomradien  besitzen,  was  aus  anderen  Gründen  (§25) 
nicht  sehr  wahrscheinlich  ist. 

Sie  ist  aber  wenigstens  klar  verstandlich,  was  man  von  der  Diffusionstheorie 
—  in  ihrer  Anwendung  auf  die  elektrosmotischen  Doppelschichten  —  nicht  sagen 
kann.  Im  Falle  eines  stationären  Geschwindigkeitszustandes  können  doch  die 
'  Unterschiede  der  Diffusions-  bzw.  elektrolytischen  Wanderungsgeschwindigkeit  keine 
Potentialdifferenz  hervorrufen,  da  in  jeder  Richtung  gleich  viel  Ionen  jeder  Art 
hin-  und  zurückwandern  müssen.  Der  Vergleich  mit  der  in  Gasen  beobachteten 
lonenad Sorption  und  lonendiffusion  ist  nicht  zutreffend,  denn  im  letzteren  handelt 
CS  sich  um  keine  Gleichgewichtszustände.  Es  wird  dort  im  Innern  des  Gases  durch 
eine  äußere  Energiequelle  eine  bestimmte  Anzahl  von  Ionen  neu  erzeugt,  und  die- 
jenigen, welche  an  die  Wand  stoßen,  bleiben  an  derselben  ein  für  allemal  hafteni 

§  68.  Osmotiiolie  Thoorie,  KlUton  »bsolnter  Ifnllpankt  dei  FotentiaU. 
Wenden  wir  uns  nun  zur  „osmotischen"  Theorie.  Die  bekannte  Theorie  Nermsts 
hat  das  Wesen  der  Potentialsprünge  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  sowie  zwischen 
verschiedenen  Elektrolyten  klar  gelegt,  und  in  Weiterbildung  derselben  hat  eine 
bemerkenswerte  Arbeit  von  Haber  u.  Klemknsiewjcz*)  uns  in  die  elektromotori- 
schen Kräfte  Einsicht  gewährt,  welche  allgemein  an  den  Grenzen  verschiedener 
elektrolytischer  Phasen  bestehen. 


»)  Vgl.  G.  jAFrf,  Ann.  d.  Phyi.  SS.  326.  1B09.     Siehe  auch  §  72. 

*)  ].  PiKKn«,  Journ.  chim.  phya.  2.  635.  1904. 

*i  F.  Habkk  u.  Z.  Kleubnbuwicz,  Ztsdii.  f.  phy».  Chem.  67.  3S5.  1909. 
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Es  war  naheliegend,  die  durch  Nernsts  osmotische  Theorie  definierten  elektro- 
motorischen Kräfte  mit  dem  Potentialspning  der  Doppelschichte  zu  identifizieren 
und  die  theoretischen  Werte  mit  den  Ergebnissen  elektrosmotischer  Versuche  zu 
vergleichen. 

Von  diesem  Standpunkte  aus  läßt  sich  der  den  Arbeiten  Billitees*)  zugrunde 
li^ende  Gedanke  verstehen,  obzwar  Billiteks  Auffassung; weise  der  katapbo- 
retischen  Erscheinungen  in  einigen  schon  erwähnten  Punkten  (vgl.  §31)  von  der 
hier  vertretenen  abweicht.  Billiter  stellt  sich  die  Aufgabe,  mittekt  elektros- 
motischer Methoden  Lösungen  aufzusuchen,  welche  mit  dem  sie  berührenden 
Metall  isoelektrisch  sind,  um  so  den  absoluten  Nullpunkt  des  Potentials  in  der 
Spannungsreihe  der  Metalle  zu  bestimmen.  Aus  seinen  Versuchen,  bei  denen  er  sich 
sieben  verschiedener  Methoden  bediente,  schloß  er,  daß  nicht  der  aus  Helmholtzs 
Theorie  der  kapillarelektrischen  Erscheinungen  abgeleitete  Nullpunkt  der  richtige 
sei,  demzufolge  die  Kalomeldezinormal- Elektrode  ein  Potential  von  —  0,ö7  Volt 
hätte,  sondern  daß  derselbe  um  0,7  Volt  höher  liege,  so  daß  das  Potential  der 
Kalomel-Elektrode  +  0,13  betragen  würde. 

BiLLiTERS  Arbeiten  haben  zu  einer  langen  Polemik  Anlaß  gegeben,  es  sind 
sowohl  seine  Versuche  selbst,  wie  auch  die  aus  denselben  gezogenen  Folgerungen 
von  verschiedenen  Seiten*)  schart  angegriffen  worden,  wogegen  Billiter  auf  seinem 
Standpunkt  beharrte,  ohne  daß  bis  heute  die  Sache  vollständig  klargelegt  wäre. 
Insbesondere  scheint  die  Allgemeingültigkeit  des  BiLLiTERSchen  Nullpunktes  durch 
Mäkelts  Beobachtungen  in  Frage  gestellt,  denen  zufolge  für  die  elektrosmotischen 
Erscheinungen  von  Sil  her- Salzlösungen  an  Silber  nicht  das  hauptsächlich  vom 
Gehalt  an  Silberionen  abhängige  Potential  der  Lösung  maßgebend  ist,  sondern 
(im  Einklang  mit  Perrin)  geringe  Zusätze  von  H  und  GH-Ionen  von  ausschlag- 
gebender Bedeutung  sind. 

§  70.  Untenohied  du  elektroBmotUolifln  und  des  Hemitachen  Fotsntial- 
■pmn^s.  Auf  jeden  Fall  muß  man  wohl  Freundlich  darin  Recht  geben,')  daß 
es  von  vornherein  gar  nicht  nötig  ist,  den  NERNSTschen  Potentialsprung  mit  der 
in  den  elektrosmotischen  Erscheinungen  wirksamen  Doppelschicht  zu  identifizieren. 
Es  wurde  schon  im  §  31  bemerkt,  daß  in  den  elektrosmotischen  Erscheinungen  als 
(Vt  ~~  Va)  '^^^  derjenige  Teil  der  gesamten  Potentialdifferenz  wirksam  ist,  welcher 
auf  die  Distanz  zwischen  der  ruhenden,  der  Wand  anhaftenden  Flüssigkeitsschicht 
und  dem  Innern  der  Flüssigkeit  entfällt. 

Darauf  weist  insbesondere  auch  die  Größe  der  „elektrosmotischen"  Potential- 
sprünge hin,  welche  einige  Hundertstel  Volt  betragen,  im  Gegensatz  zu  den  die 
Größenordnung  ganzer  oder  Zehntel  Volt  betragenden  NERNSTschen  Potential- 
sprüngen. 

Diese  Uberlegut^en  sind  auch  geeignet,  die  Resultate  zu  erklären,  welche 
Cameson  und  ÖTTINGer  in  ihrer  §  53  erwähnten  Arbeit  erhalten  haben.  Es  ist  dies 
ein  interessanter  Versuch  einer  quantitativen  Vergleichung  der  zwei  Potential- 
sprunge, oder  eigentlich:  einer  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Basen  het vorgebrachten 
Änderung  derselben,  welcher  auch  den  anderen  Arbeiten  gegenüber  den  Vorteil 
besitzt,  daß  er  tatsächlich  mit  einer  nichtleitenden  Wand,  nämlich  Glas,  angestellt 
ist,  und  hierbei  die  Berechtigung  der  Helm holtz sehen  Formeln  außer  Zweifel  steht. 

Da  sich  nämlich,  den  Versuchen  von  Haber  und  Klehensiewtcz  gemäß,  Glas 
verhält  wie  eine  Wasserstoff-  (resp.  0H-)  Elektrode  konstanter  Konzentration, 
findet  man  aus  den  bekannten  NERNSTschen  Formeln  leicht,  daß  die  osmotische 


')  J.  Billiter,  1.  c,  §  60. 

•)  W.  R.  Whitney  u.  E.  C.  Blake.  Joura.  Am.  Chem.  Soc. ».  1339. 1904.  —  H.  M.  Goodwin 
u.  R.  B.  SosMAN,  Phys.  Rev.  21.  129.  1903.  —  W.  Palhaer,  Ztschr.  phys.  Chemie  SO.  löö.  1907. 
—  H.  Freundlich  u.  E.  Mäkelt,  Ztschr.  f.  Elektrochein.  IK.  161.  1909.  —  E.  Mäkelt,  Disaert. 
Ldpxig  1900. 

*)  H.  Freundlich,  Kapillarchemie  1909.  p.  2M.  —  H.  Freundlich  u.  E.  Mäkelt,  1.  c. 
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Potentialdifferenz  Glas — Lösung  um  0,43  Volt  abnimmt,  werai  man  von  einer 
Vm»  normalen  Alkalilösung  zu  einer  ^/jm«  normalen  Säurelösung  übei^eht.  Die 
Strömungsstrom- Messungen  gaben  jedoch  tatsächlich  nur  eine  Abnahme  von 
ca.  0,015  Volt.  Das  ist  nicht  verwunderlich,  wenn  bei  letzteren  nur  ein  Teil 
der  gesamten  Potentialdifferenz  aktiv  ist.  Im  Gegensatz  hierzu  würde  bei  den 
kapillarelektrischen  Versuchen,  wo  es  sich  um  Dehnungen  der  Grenzschichten 
zweier  angrenzender  Flüssigkeiten  handelt,  die  gesamte  Potentialdifferenz  zwischen 
denselben  in  Aktion  treten.'-) 

Noch  krasser  tritt  die  Unvereinbarkeit  der  Nernst- Haber  sehen  osmotischen 
Theorie  mit  der  Elektrosmose  in  den  im  §  Ö2  erwähnten  Messungen  von  R.  Ellis 
zutage,  welche  sich  auf  dos  Verhalten  von  Glas  gegen  saure  und  alkalische  Lö- 
sungen von  größerer  Konzentration  beziehen.  Die  Abnahme  der  Potential di ff erenz 
mit  Zunahme  der  Konzentration  sowie  die  Kleinheit  der  erhaltenen  Zahlen  beweisen, 
daß  hier  eine  ganz  andere  Potentialdifferenz  ins  Spiel  kommt  als  der  NsRMSTsche 
Potentialsprung. 

Dasselbe  gilt  von  den  Messungen  von  Riiry  und  Elissafoff  (§  68,  54). 

§  71.  VresadliehB  Adiorptionstheorie.  Die  Frage,  woher  die  bei  den 
elefctrosmotischen  Erscheinungen  wirksame  Potentialdifferenz  stamme,  hat  Freund- 
lich dahin  beantwortet,*)  daß  sie  auf  Adsorptionserscheinungen  der  Ionen  in  den 
der  Oberfläche  oder  den  Wänden  benachbarten  Schichten  der  Flüssigkeit  beruhe. 
Sobald  Ungleichheiten  in  den  Adsorptionskoeffizienten  der  verschiedenen  Ionen 
existieren,  müssen  die  dadurch  verursachten  Ungleichförmigkeiten  der  Verteilung 
derselben  das  Auftreten  derartiger  Potentialdifferenzen  veranlassen. 

Demnach  hätte  man  sich  vorzustellen,  daß  der  NERNSTSche  und  der  Ad- 
sorptions-Potentialsprung  zwei  voneinander  fast  unabhängige,  übereinander  super- 
ponierte  Erscheinungen  sind.  Ersterer  wäre  unmittelbar  an  der  Grenzfläche  der 
beiden  Medien  lokalisiert,  und  die  entgegengesetzt  geladenen  Schichten  würden 
so  fest  aneinander  haften,  daß  eine  Verschiebung  nicht  in  Betracht  kommt;  letzterer 
würde  sich  in  eine  Schichte  von  größerer  Dicke  erstrecken,  deren  einzelne  Teile 
gemäß  den  hydrodynamischen  Gleichungen  zäher  Flüssigkeiten  gegeneinander 
verschiebbar  sind. 

Dieser  Adsorptionstheorie  gemäß  erklärt  sich  also  die  bevorzugte  Rolle  der 
H,  OH-Ionen  dadurch,  daß  dieselben  im  Gegensatz  zu  den  Salzen  stark  adsorbiert 
werden.  Ist  z.  B.  die  einen  indifferenten  festen  Stoff  berührende  Lösung  schwach 
sauer,  so  werden  sich  diell-Ionen  in  der  benetzenden  Flüssigkeitsschicht  anreichern: 
die  Wand  wird  positiv  gegen  die  Flüssigkeit  erscheinen.  In  alkalischer  Lösung  tritt 
das  Umgekehrte  ein. 

Tatsächlich  weisen  auch  andere  Erscheinungen  auf  die  größere  Adsorbierbarkeit 
dieser  Ionen  hin,  auch  erklärt  sich  leicht  der  von  Perrin  konstatierte  Einfluß  zu- 
gesetzter Anionen  und  Kationen,  ebenso  wie  die  Gestalt  der  Konzentrations- 
funktion. Geringe  Zusätze  bringen  nämlich  die  größte  Änderung  im  Potentialwert 
hervor,  wenn  der  Neutralpunkt  eben  überschritten  wird;  ebenso  charakterisiert 
die  Adsorption  das  Merkmal,  daß  die  Verdichtung  an  der  Oberfläche  (im  Verhältnis 
zur  Konzentration  im  Innern)  am  größten  ist  für  die  verdünntesten  Lösungen. 
Auch  das  bei  Kolloiden  wahrgenommene  Mitreißen  der  fällenden  Ionen")  spricht 
sehr  für  diese  Theorie. 

')  Auch  bei  {caten  Körpern  kann  es  bei  elastischen  Deformationen  zu  einer  Dehnung  der 
Oberfläche  kommen;  ist  der  Kärp«r  von  einem  Elektrolyten  umgeben,  so  ruft  dies  eigentümliche 
elektrische  Wirkungen  hervor.  Vgl.  Krouchkoll,  Ann.  chim.  phys.  17, 129.  IS89;  E.  GuiLLAtfME, 
C.  R.  147.  63.  1B08;  J.  Perhin,  ebd.  p.  65. 

*)  H.  Freunduchu.E.  MÄKELT,  Ztichr.  f.  Elektrochem.  18.161,  1009.  —  H.  Fbeundmch, 
Kapaiarchcmie  1009.  p.  244if. 

*)  Und  zwar  werden  vericbiedene  Ionen  in  annäfaerad  äquivalenten  Mengen  mitgeriuen: 
H.PicTON  u.  S.  E.  Linder,  Joum,  Chem.  Soc.  «7.  63.  1805.  —  \V.  R.  Whitnbv  u.  E.  J.  Oaeic, 
Zlschr.  phya.  Cbem.  38.  630.  1002.  —  H.  Freundlich,  KolL  Ztschr.  1,  321. 1007. 
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Allerdings  findet  es  Freundlich^)  spater  für  nötig,  die  obige  Theorie  einiger- 
maßen zu  modifizieren.  Auf  Grund  der  von  Elissafoff  ausgeführten  Versuche 
(§64)  bemerkt  er,  daß  weder  Perrin's  Theorie  zu  halten  ist,  welche  alles  auf  die 
Beweglichkeit  der  H-  und  OH-Ionen  zuriJckführt,  noch  Habess  osmotische  Theorie, 
noch  Fkeunduchs  Adsorptionstheorie  in  ihrer  ursprünglichen  Gestalt.  Wäre 
nämlich  die  oben  gegebene  Erklärung  der  Doppelschicht  durch  verschiedene 
Adsorption  der  Ionen  richtig,  so  müßten  die  stark  adsorbierbaren  Anionen  organi- 
scher Säuren  eine  negative  Aufladung  der  "Wand  begünstigen  (wie  die  Alkalien), 
was  sich  nicht  bestätigt.  Die  Verfasser  schließen,  daß  die  elektrischen  Eigen- 
schaften der  Wand  eine  eigene,  von  der  Art  des  Materials  abhängende  Ursache 
haben,  und  daß  die  Adsorption  nur  mittelbar,  durch  Änderung  der  Konzentration 
des  (ganzen)  Salzes  an  der  Wand,  ins  Spiel  tritt. 

Die  Adsorptionstheorie  hat  gewiß  viel  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  dehn  es 
ist  ja  von  vornherein  klar,  daß  die  gerade  in  den  Grenzschichten  sich  abspielenden 
Adsorptions Vorgänge  für  die  elektrosmotischen  Erscheinungen  von  maßgebender 
Bedeutung  sein  müssen,  wenngleich  sie  noch  keine  endgültige  Erklärung  bildet, 
da  eben  der  Mechanismus  der  Adsorption  selber  noch  nicht  genügend  klargelegt  ist. 

Die  Erkenntnis  des  Zusammenhanges  dieser  beiden  Gruppen  Von  Erschei- 
nungen ist  jedenfalls  von  großem  Werte,  wenn  auch  die  Aufgabe  noch  zu  lösen 
bleibt,  eine  klare  theoretische  Begründung  des  empirischen,  auf  die  Adsorption 
bezüglichen  Materials  zu  geben.  Die  eigentliche  Ursache  der  elektrischen  Doppel- 
schicht würde  allerdings  durch  die  „modifizierte"  Adsorptionstheorie  nicht  erklärt 
werden,  und  wir  müssen  gestehen,  daß  wir  heute  von  einem  wahren  Verständnis 
des  Mechanismus  dieser  Erscheinungen  noch  weit  entfernt  sind.^ 


E.  Büokbliok  auf  die  DoppelBOhioht-Theorie. 

§  72.  H&ngel  der  Theoiis  Helmholtt,  ZoiMStheorie.  Nach  dem  im  letzten 
Abschnitt  Gesagten  erscheint  es  wohl  sicher,  daß  eine  vollständige  Theorie  der 
elektrosmotischen  Erscheinungen,  welche  dem  Einfluß  der  physikalischen  und 
chemischen  Faktoren  Rechnung  tragen  würde,  sich  erst  auf  Grund  eingehender 
Kenntnis  der  Adsorptionsersch einungen  entwickeln  lassen  wird;  dabei  werden  die 
Rechnungen  eine  grundsätzliche  Abänderung  im  Sinne  der  lonentheorie  erfordern. 
Die  kontinuierlich  verlaufende  Doppelschicht  bildet  ja  nur  einen  makroskopischen 
Begriff,  der  sich  bei  mikroskopischer  Betrachtung  in  eine  Anhäufung  diskreter 
Ionen  auflösen  muß. 

Die  HzLHHOLTZsche  Theorie  ist  also  nur  als  eine  provisorische,  die  formalen 
Gesetze  allerdings  vortrefflich  erklärende  Theorie  anzusehen,-  sie  bedarf  der  weiteren 
Ausbildung  durch  Berücksichtigung  des  Mechanismus  der  elektrischen  Erscheinungen, 
d.  i.  der  eJektrolytischen  Wanderung  und  der  Verteilungsgesetze  der  Ionen.') 

Hierdurch  wird  einerseits  die  in  die  HELUHOLTZSche  Theorie  als  rein  empirische 
Größe  eingehende  Potentialdifferenz  der  Doppelschicht  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
den  maßgebenden  chemischen  Faktoren  dargestellt  werden,  andererseits  werden  die 


')  H.  FsEUNDLicu  und  G-  v.  Elissafoff,  Ztacbr.  f.  phyi.  Chem.  79.  407.  1912. 

*)  Ionen,  welche  sich  in  der  Nähe  der  Grenzfläche  zweier  Dielektrika  befinden,  mlissen 
gewiisen  elektrostatischen  Anziehungskräften  ausgesetzt  sein,  die  vom  Verhältnis  der  Dielektrizitäts- 
konstanten abhängen.  Vielleicht  könnte  dies  einen  AnknüptunEspunkt  an  die  CoEHNSche  Regel 
geben.  Siehe  auch  W.  Nebnst.  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  18. 632. 1894.  Auch  sei  auf  eine  interessante 
theoretische  Arbeit  von  L,  Gouv,  Bull.  Soc.  Franc.  Phys.  1910.  p.  148,  über  Ionen  Verteilung  in 
der  Nähe  einer  statisch  geladenen  Oberfläche  eines  Elektrolyten  hingewiesen. ,  Einen  anderen  Weg 
lU  einer  formalen  Theorie  kann  Nernsts  Hypothese  von  der  Existenz  eines  spezifischen  Teilungs- 
koeftizienten  der  Ionen  bilden :  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  9.  13».  1882.  Siehe  auch  die  im 
las  erwähnten  theoretischen  Spekulationen  Gruhbachs  (Joum.  d.  phys.  2.  283,  386.  1912). 

•)  Siehe  auch  den  Nachtrag  zu  5  37. 
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theoretischen  Formeln  in  einem  wesentlichen  Punkte  ergänzt  werden.  Heluboltzs 
Berechnungs weise  setzt  nämlich  eine  überall  konstante  Ohmsche  Leitfähigkeit  des 
flüssigen  Mediums  voraus.  Sie  ist  also  wohl  auf  Wasser  und  elektrolytische  Lösungen 
anwendbar,  aber  nur  in  Fallen,  wo  keine  merklichen  Konzentrationsunterschiede 
auftreten,  dagegen  ist  ihre  Anwendung  auf  isolierende  Dielektrika,  wie  Benzol, 
Hexan  usw.,  in  welchen  Erscheinungen  des  Sättigungsstromes  auftreten,  nur  in 
sehr  beschränktem  Maße  gestattet.  Im  Falle  .von  Kapillarröhren  bleibt  sie  noch 
teilweise  gültig,  aber  bei  ungleichförmiger  Stromverteilung,  wie  z.  B.  bei  Kata- 
phorese,  müssen  die  Abweichungen  vom  OHUschen  Gesetz  die  Erscheinungen  ganz 
bedeutend  modifizieren. 

Unter  anderen,  hat  Wakburö*)  darauf  hingewiesen,  daß  schlechtleitende  di- 
elektrische Flüssigkeiten  infolge  von  Ungleictiförmigkeiten  der  Leitfähigkeit  me- 
chanischen Volumkräften  ausgesetzt  sind,  welche  die  Entstehung  von  Strömungen 
veranlassen  können. 

Grundsätzliche  Verschiedenheiten  des  Mechanismus  der  Elektrizitätsleitung 
bedingen  auch  den  tiefgreifenden  Unterschied  zwischen  elektrosmotiscben  Er- 
scheinungen in  (elektrolytischen)  Flüssigkeiten  und  gewissen  in  Gasen  sich  ab- 
spielenden Vorgängen,  welche  auf  den  ersten  Blick  eine  gewisse  oberflächliche 
Ähnlichkeit  aufweisen,  wie  z.  B.  die  Entfernung  von  Rauch,  Nebelteilchen  aus 
Luft  mittels  eines  elektrischen  Feldes,  die  Elektrisierung  von  ionisierter  Luft  beim 
Durchströmen  von  Röhren  u.  dergl. 


F.  Znsammeiiliaiig  mit  der  Reibongselektrizität  fester  Körper. 

§  73.  Ahnliohkeiten  nnd  üatanchiede  dei  KBolianitmiu  der  Strom- 
eneogang.  Es  hat  schon  Helhboltz*)  in  seiner  für  die  Elektrosmose  grundlegenden 
Abhandlung  „Über  elektrische  Grenzschichten"  den  Gedanken  ausgesprochen, 
daß  die  Elektrizitätserrcgung  durch  Reibung  fester  Körper  nahe  verwandt  ist  mit 
der  Erzeugung  der  Strömungsströme.  Dieser  Gedanke  hat  allgemeine  Zustim- 
mung gefunden,  da  so-erstere,  noch  immer  so  dunkle  Erscheinung  auf  ein  klar 
erkanntes,  quantitativ  verfolgbares  Phänomen  zurückgeführt  würde,  und  seitdem 
bezeichnen  manche  Autoren  die  elektrosmotiscben  Erscheinungen  geradezu  als 
,  ,reibungselektrische' ' . 

Der  Mechanismus  beider  Arten  von  Erscheinungen  weist  jedoch  ganz  cha- 
rakteristische Unterschiede  auf,  welche  bei  dieser  Gelegenheit  hervorgehoben  seien: 

1.  Bei  den  Strömungsstromen  bleiben  Flüssigkeit  und  feste  Korper  in  dauerndem 
Kontakt;  es  entstehen  Potentialdifferenzen  zwischen  den  verschiedenen  Teilen  der 
Flüssigkeit.  Für  die  Reibungselektrisierung  fester  Körper  ist  es  wesentlich,  daß 
die  aneinander  geriebenen  Körper,  oder  wenigstens  die  betreffenden  Teile  der 
Oberflächen  derselben  wieder  voneinander  entfernt  werden;  dabei  werden  auf  den 
beiden  getrennten  Körpern  entgegengesetzte  Ladungen  frei.  Die  Strömungsströme 
hängen  wesentlich  zusammen  mit  Verschiebung  der  oberflächlichen  Flüssigkeits- 
sctiichten  in  tangentialer  Richtung;  die  geweckte  elektromotorische  Kraft  ist  pro- 
portional der  Strömungsgeschwindigkeit.  Bei  der  Reibungselektrisierung  scheint 
die  mechanische  Reibung  eine  untergeoVdnete  Rolle  zu  spielen  und  es  scheint  der 
Kontakt  der  Körper  das  Maßgebende  zu  sein;  die  erhaltenen  Potential di ff erenzen 
sind  nach  Peclet  von  der  Reibungsgeschwindigkeit  unabhängig. 

Daß  es  auf  den  Kontakt  ankommt,  zeigt  sich  insbesondere  deutlich  bei  Ver- 
suchen, bei  denen  feste  Körper  in  Flüssigkeiten  eingetaucht  werden  und  nach  dem 
Herausziehen,   falls  sie  nicht  benetzt  werden,  elektrische  Ladungen  tragen.     An 
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Quecksilber  sind  solche  Erscheinungen  schon  seit  langem  bekannt  (v^.  z.  B. 
WiEDEMANN,   Elektrizität  I,   p.  907);   ähnliche   Beobachtungen   quantiutiver   Art 

hat  neuerdings  Christiansen  mit  Benutzung  verschiedener  Flüssigkeiten  resp. 
wässeriger  Lösungen  angestellt.^)  Er  verfuhr  dabei  in  der  Weise,  daß  er  die  Flüssig- 
keit in  ein  (eventuell  mit  Wachs,  Harz,  Paraffin  u.  dergl.  ausgekleidetes)  Glasrohr 
einsaugte  und  dann  wieder  austrieb.  Die  dabei  entstehende  Ladung  gab  sich  am 
Ausschlag  eines  Elektrometers  zu  erkennen,  welches  mit  einem  die  Glasröhre  um- 
hüllenden Stanniolstreifen  verbunden  war.     • 

2.  Bei  der  Reibung  fester  Körper  kommen  drei  Medien  in  Betracht,  und  es 
ist  wahrscheinlich,  daß  das  bei  dem  Vorgange  anwesende  Gas  auch  eine  gewisse 
Rolle  spielt.  Direkte  Beweise  sind  wohl  kaum  vorhanden,  aber  der  von  Lenard, 
J.  J.  Thomson  u.  a.  konstatierte  Einfluß  der  Gasatmosphäre  auf  die  einigermaßen 
verwandten  Erscheinungen  der  Wasserfallelektrizität  (siehe  Bd.  I  Abschnitt  IIIc) 
läßt  auch  hier  eine  analoge  Wirkung  erwarten.  Dies  bedingt  naturgemäß  eine  be- 
deutende Komplikation. 

Der  Mechanismus  beider  Arten  von  Phänomenen  ist  also  grundsätzlich  ver- 
schieden, wenn  auch  eine  gemeinsame  Grundlage  im  Bestehen  der  elektrischen 
Doppel  schichten  an  den  Grenzflächen  der  Dielektrika  gegeben  ist. 

§  74.  Analogen  in  der  Abhänglgkait  von  der  ohemliaheii  Hator  der  Stoffs. 
Die  Verwandtschaft  der  Reibungselektrisierung  mit  den  elektrosmotischen  Er- 
scheinungen gibt  sich  auch  in  der  Abhängigkeit  derselben  von  der  Natur  der  in 
Betracht  kommenden  Stoffe  zu  erkennen. 

Von  der  Coehn  sehen  Rege!  und  den  vom  Urheber  derselben  als  Stütze  heran- 
gezogenen Spannungsreihen  fester  Dielektrika  war  schon  im  §  45  die  Rede. 

Hesekus*)  nimmt  diese  Regel  als  richtig  an  und  bringt  sie  in  Verbindung  mit 
Beobachtungen  von  Georciewski,  denen  zufolge  sich  beim  Kontakt  chemisch 
gleichartiger  Körper  der  dichtere  (somit  größere  Dielektrizitätskonstante  be- 
sitzende) positiv  laden  würde;  die  Spann ungsreihe  der  festen  Dielektrika  würde 
übrigens  nach  Hesebus'  Ansicht  mit  der  Reihe  der  Härtegrade  übereinstimmen. 
Er  sucht  diese  Regeln  auch  durch  eine  auf  die  Elektronentheorie  gestützte  Er- 
klärungsweise zu  stützen,  welche  jedoch  viel  Hypothetisches  enthält. 

An  Perrins  elektrosmo tische  Untersuchungen  erinnern  die  Resultate  einer 
Arbeit  von  Knoblauch  ,>).  die  den  großen  Einfluß  saurer  oder  alkalischer 
Reaktion  der  in  Berührung  kommenden  festen  Körper  dargetan  haben.  Dieser 
Verfasser  streute  verschiedene  Substanzen  (75  Stoffe)  in  Pulverform  auf  feste  Platten 
(Platin,  Glas,  Schwefel,  Paraffin)  und  untersuchte  die  nach  Abklopfen  des  Pulvers 
auf  der  Platte  verbleibende  Ladung.  Demgemäß  laden  sich  alkahsch  reagierende 
Stoffe  (wie  Glas)  mit  Vorliebe  positiv,  sauer  reagierende  Stoffe  (wie  Schwefel)  negativ, 
neutrale  Stoffe  (Platin,  Paraffin)  werden  positiv  durch  Kontakt  mit  organischen 
Säuren,  negativ  durch  basische  Farbstoffe,  welch  letztere  überhaupt  hervorragend 
befähigt .  sind,  negative  Ladungen  zu  erzeugen. 

Knoblauch  erinnert  behufs  Erklärung  dieser  Erscheinungen  an  die  von  vielen 
Beobachtern  nachgewiesene  Existenz  einer  Wasserhaut  auf  der  Oberfläche  der 
festen  Körper  und  versucht  den  Mechanismus  der  Elektrisierung  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Diffusion  der  H  und  OH-Ionen  zurückzuführen,  welche  bei  Be- 
rührung zweier  Körper  (resp.  ihrer  Wasserhäute)  ins  Spiel  tritt. 

Dagegen  beruft  sich  Freundlich*)  auf  die  Analere  mit  Adsorptionsvorgäogen 
und  mit  Perrins  Resultaten.    Nach  Perrin  würde  z.  B.  eine  saure  Lösung  negativ 

')  C.  Chhistiassen,  Overs.  Dansk.  Vid.  Selsk.  Forh.  1909.  p.  581;  1911  p.  238;  Ann.  d. 
Phyi.  40.  107    233.  1913. 

■)  N.  HESEUU9,  Jouin.  russ.  phys.  Ges.  3S.  I,  48,  77.  lOOI;  H.  1,  IS,  25.  1902;  8S.  478,  482, 
575.  1903;  37.  29.  1905;  4S.  367.  1910. 

*)  0.  KNObLAUcR,  Ztscbr.  f.  phys.  Chem.  S0.  225.  1902. 

*)  K.  Freundlich,  Kapillarcbemie  1009.  p.  2M. 
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werden  gegenüber  einer  neutralen  Wand;  ebenso  wird  hier  ein  mit  saurer  Wasser- 
haut bedeckter  Körper  negativ  gegen  einen  neutralen  Körper;  letzterer  wird  positiv 
durch  Kontakt  mit  Sauren. 

Interessante  Parallel  vergleiche  mit  Perrins,  Riirvs,  Elissafoffs  und  Ridsdale 
Ellis'  Versuchen  über  den  Einfluß  von  Säure-  oder  Alkali-Zusatz  auf  die  Größe  der 
Doppebc hiebt- Potentiale  geben  auch  Christiansens  oben  erwähnte  Versuche  über 
Eldctrisierung  von  Isolatoren  durch  Berührung  mit  Flüssigkeiten.  Dieselben  zeigten, 
daß  Paraffin,  Wachs,  Ceresin,  Pech,  Harz,  Schellack,  Spermazet,  Kampher  nach  Be- 
rührung mit  reinem  Wasser  (ebenso  auch  mit  Quecksilber)  negative  Ladung  besitzen ; 
femer,  daß  die  Ladung  bei  Säurezusatz  abnimmt,^)  in  ca.  0,001  norm.  Lösungen  von 
HCl,  HNOg  verschwindet,  für  größere  Konzentrationen  positiv  wird,  bei  ca.  0,01  Nor- 
malität ein  positives  Maximum  erreicht  und  dann  bei  noch  stärkerer  Konzentration 
wieder  abnimmt.  Verschiedene  Säuren  (HCl,  HNO,,  HjSO^,  H,PO„  CHgCOOH) 
erweisen  sich  dabei  ganz  gleichwertig,  wenn  sie  in  Konzentration  von  gleicher  Leit- 
fähigkeit angewandt  wurden.  Salze  verminderten  ebenfalls  die  negative  Ladung, 
aber  viel  schwächer  als  Säuren;  Lösung'en  von  Zucker  oder  Glyzerin  verhielten 
sich  nur  wenig  verschieden  von  reinem  Wasser.  Basen  lassen  sich  nicht  in  analoger 
Weise  untersuchen,  da  sie  die  Körper  benetzen.  Aus  alledem  scheint  hervorzugehen, 
daß  es  sich  um  Wirkungen  der  H-tonen  handelt,  welche  sich  hier  in  ganz  ähnlicher 
Weise  äußern  wie  in  den  elektrosmotischen  Erscheinungen, 

Christjansen  führte  auch  eine  Versuchsreihe  aus,*)  in  welcher  Wasser  (mit 
verschiedenen  Zusätzen),  durch  einen  Luftstram  zerstäubt,  in  ein  Rohr  aus  Glas, 
Elfenbein,  Platin  gespritzt  wurde;  dabei  wurde  die  Elektrizitätsentwicklung  an 
der  Innenfläche  jenes  Rohres,  wo  die  Tröpfchen  sich  sammeln,  gemessen  und  es 
stellten  sich  von  den  früheren  etwas  abweichende  Resultate  heraus.  Doch  ist  es 
nicht  leicht,  diese  Versuche  zu  deuten,  da  hierin  wohl  sicher  infolge  des  Zerspritzens 
der  Tröpfchen  aufler  der  Doppelschicht  Flüssigkeit— Wand  auch  die  Doppelschicht 
Flüssigkeit — Luft  eine  Rolle  spielt.  Diese  Versuche  gehören  somit  überhaupt  in  das 
Kapitel  der  kapillarelektrischen  Erscheinungen  und  reihen  sich  hier  unmittelbar  den 
Versuchen  über  Wasserfallelektrizität  u.  dergt.  an.  Siehe  diesbezüglich;  Band  I,  III c. 

Das  gemeinsame  Band  aller  dieser  verschiedenartigen  Erscheinungen  [Elek- 
tr Osmose,  Kontakt-  und  Reibungselektrisierung,  kapillarelektrische  Phänomene] 
ist  jedenfalls  das  Bestehen  der  Doppelschichten  an  den  Grenzflächen  sich  be- 
rührender Medien,  sowie  die  Bedeutung  der  Adsorptions Vorgänge  für  dieselben. 
Unter  ihnen  allen  zeichnen  sich  doch  noch  die  elektrosmotischen  Erscheinungen 
durch  den  am  wenigsten  komplizierten  und  am  ehesten  theoretisch  zugänglichen 
Mechanismus  aus,  und  es  ist  wohl  von  hier  aus  Aufklärung  für  die  anderen  Gebiete 
zu  erhoffen.  Wie  aus  unserer  Übersicht  hervorgeht,  fehlt  es  aber  noch  sehr  an 
systematischem,  genau  definiertem  Versuchs  material. 


')  In  einigen  Fällen  wurde  bei  ca.  lO''  Normalität  ein  negatives  Maximum  konstatiert. 
*)  C,  CHRiSTiAKesN,  OveTS.  Dansk.  Vid,  Selsk.  Forh.  1911.  p.  209, 

[Abschluß  dei  Manuskriptes:  Man  1B12;  Nachträge  bis  Ende  1913.] 
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0.  LnuuER,  W&nneerzeupuiK  det  elektriscben  Strömet. 

Wärmeerzeugung  des  elektrischen  Stromes. 

Von  O.  LuHUER,  Breslau. 
(Die  Lileratu  ist  im  sUgemeinea  bi<  1913  bertcknclitigt) 


A.  EzperimentelleB  und  Theoretisches  über  das  Joulesohe 
Qesetz. 

8  1.  ELsktritohe  Energl«  und  Bnergtopriiudp,  Um  auf  einem  isolierten 
Konduktor  eine  elektrische  Ladung  aufzuhäufen,  muß  Arbeit  gegen  die  elektrischen 
Kräfte  geleistet  werden.  Ändert  sich  die  Verteilung  der  Elektrizität  in  einem 
Körper  oder  die  auf  ihm  befindliche  elektrische  Energie,  so  wird  dabei  ebenfalls 
Arbeit  geleistet,  welche  gleich  ist  der  Änderung  der  elektrischen  Energie  oder  wie 
man  früher  zu  sagen  pflegte,  des  „Potentials  der  Elektrizität  auf  sich  selbst".  Ge- 
mäß dem  Energieprinzip  muß  die  eingetretene  Änderung  der  elektrischen  Energie 
bzw.  des  Arbeitsquantums  wieder  in  gleicher  Menge  von  anderer  Energieform  zum 
Vorschein  kommen.  Wird  keine  andere  Wirkung  ausgeübt,  so  setzt  sich  jene  Arbeit 
in  eine  äquivalente  Wärmemenge  um.  Die  quantitative  Beziehung  zwischen  der 
verschwundenen  elektrischen  Energie  und  der  ihr  äquivalenten  Wärmemenge  (z.  B. 
erzeugt  im  Schließungskreise  einer  galvanischen  Batterie)  wird  durch  das  Joule- 
sche  Gesetz  (§  3)  geregelt.  Derartige  Änderungen  der  elektrischen  Energie  finden 
sowohl  statt,  wenn  ein  elektrisch  geladener  Konduktor  durch  einen  Leitungsdraht 
zur  Erde  entladen  wird  oder  mit  einem  zweiten,  nicht  elektrischen  oder  auf  einem 
anderen  Potential  befindlichen  Körper  verbunden  wird,  als  auch  wenn  eine  dauernde 
Bewegung  der  Elektrizität  in  einem  Leiter  durch  eine  konstante  Potentialdifferenz, 
wie  beim  galvanischen  Strome,  erzeugt  wird. 

S  2.    Th«nniMlie  WiAnngen  bd  Entladong  von  Kondeniatoien,    Noch  ehe 
am   galvanischen    Strom    das    JouLESche    Gesetz    experimentell    aufgefunden    war,  - 
sind    Beobachtungen    bei    der    Entladung    von    Kondensatoren   angestellt    worden, 
deren  Resultate  mit  dem  JouLEschen  Gesetze  gut  übereinstimmen. 

Die  ersten  Messungen  über  die  bei  der  Entladung  eines  Kondensators  in  der 
Leitung  entwickelte  Wärmemenge  sind  im  Jahre  1826  von  Snow  Harris^)  aus- 
geführt worden.  Er  bediente  sich  eines  Luftthermometers  (Fig.  276),  in  dessen  Kugel 
der  zu  untersuchende  Schließungsdraht  zwischen  Messingkugeln  a  und  b  gespannt 
war.  Wurde  die  Entladung  einer  Batterie  von  Leidener  Flaschen  durch  diesen 
Draht  geschickt,  so  erwärmte  er  sich  und  die  Flüssigkeit  stieg  im  kommunizierenden 
vertikalen  Schenkel  des  Luftthermometers.  Harris  fand,  daß  bei  Entladung  der 
gleichen  Batterie  die  Erwärmui^  vom  Querschnitt  des  Drahtes  unabhängig  war. 
Bei  gleichdicken  Drähten  von  verschiedenen  Metallen  und  Legierungen  war  die 
Erwärmung  verschieden  groß  und  zwar  bei  den  Legierungen  häufig  größer  als  bei 
jedem  ihrer  Bestandteile,  woraus  Harris  bereits  schloß,  daß  die  Legierungen  oft 
schlechter  leiten  als  die  Bestandteile.  Auch  konnte  Harris*)  zeigen,  daß  die  Wir- 
kungen der  „elektrischen  Explosion"  auf  den  Draht  bzw.  die  Erwärmungen  pro- 
portional dem    Quadrat  der  entladenen  Elektrizitätsmenge  sind. 

Ebenfalls  vor  Bekanntwerden  des  JouLEschen  Gesetzes  hat  P.  Riess^)  in 
den  Jahren  1837  und  1838  auslührliche  und  exakte  Versuche  über  die  Wärme- 

I)  Snow  Harris,  Phi].  Trans.  IST.  IS.  1827. 

•)  Snow  Harris,  Transact.  Plyraouth  Instttution  1830.  p.  45f.  und  Phflos,  Trans.  1» 
227.  1834. 

*i  P.  Rms,  Po^.  Ann.  «0.  336.  1837  u.  tt.  4ft,  1B3S, 
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entwicklung  bei  Entladung  einer  Batterie  ausgeführt.  Er  bediente  sieb  dabei  des 
nach  ihm  benannten,  in  Fig.  277  abgebildeten  Luftthermometers,  dessen  Empfind- 
lichkeit durch  die  schiefe  Lage  des  mit  Wasser  oder  Alkohol  gefüllten  Steigrohres 
(etwa  6"  bis  7*^  gesteigert  ist  und  dessen  Kugel  durch  eine  übergestülpte  Hülle 
(ein  mit  Stanniol  beklebter  Kasten)  vor  äußeren  Wärme  ei  nflüssen  geschützt  war. 
Es  ist  wichtig,  daß  während  des  Versuchs  die  durch  den  erhitzten  Draht  an  die 
Luft  abgegebene  Wärme  nicht  an  die  Kugel  und  die  sonstige  Umgebung  abgegeben 
wird,  sondern  voll  zur  Ausdehnung  der  Luft  in  der  Kugel  verwandt  wird.  Bei  dem 
relativ  großen  Volumen  der  Kugel  kann  man  annehmen,  daß  die  Temperatur- 
erhöhung der  Luft  im  Thermometer  dem  Sinken  der  Flüssigkeitssäule  im  Rohre 
proportional  ist. 


Fipir  37«. 


Ktgur  277. 


RiESS  erhielt  im  wesentlichen  als  Ergebnis  seiner  Versuche,  bei  denen  die 
Arbeit  der  elektrischen  Entladung  allein  in  Wärmeproduktion  bestand,  die  folgende 
empirische  Formel  für  die  Temperaturerhöhung  *  (bzw.  die  Senkung  des  Fadens 
im  Kapillarrohr) : 

(1) 


1 


Iß 


wo  e  die  der  Batterie  zugeführte  Elektrizitätsmenge  (gemessen  durch  die  LANEscbe 
Meßflasche),  F  die  Oberfläche  der  Belegungen,  I  die  Länge  und  q  der  Querschnitt 
des  jeweil^en  Drahtes,  ß  eine  von  der  Natur  des  Drahtes  abhängige  Konstante 
und  a  und  b  konstante  Größen  bedeuten. 

Obige  Formel  zeigt  also,  daß  bei  ein  und  demselben  Draht  die  Temperatur- 
erhöhung bzw.  die  erzeugte  Wärmemenge  proportional  dem  Quadrat  der  entladenen 
Elektrizitäts menge  (e)  und  umgekehrt  proportional  der  Oberfläche  (F)  der  Be- 
legungen ist.  Für  verschieden  lange  Drähte  derselben  Substanz  und  vom  gleichen 
Durchmesser  ist  e,  F,  ß  und  q  als  konstant  anzusehen,  so  daß  die  Beziehung  gelten  muß : 


Wlrroeerzeugung  du  elektrischen  Stiomei.  a^i 

""'""r+n  ■  '^* 

wo  b'  =  b'ßjq  gesetzt  ist. 

Sehr  interessant  sind  die  Versuche  mit  Drähten  von  gleichen  Dimensionen, 
aber  aus  verschiedenem  Uaterial.  Aus  ihnen  berechnete  Riess,  welches  die  Länge 
eines  Platindrahtes  vom  Querschnitt  des  Drahtes  im  Luftthermometer  sein  müßte, 
um  die  gleiche  Verminderung  der  Erwärmung  im  Thermometer  zu  bewirken.  So 
ei^ben  sich  die  in  der  Tabelle  1  angeführten  ,j spezifischen  Verzögern ngs werte" 
ß  der  untersuchten  Metalle.  Die  zweite  Vertikalreihe  enthält  die  mit  einer  Kon- 
stanten multipÜ zierten  Werte  1/^  und  die  dritte  Reihe  die  durch  spätere  galvanische 
Bestimmungen  gefundenen  „spezifischen  Leitfähigkeiten"  i  der  gleichen  Metalle 
nach  Matthiessen,  wobei  der  Wert  für  Silber  gleich  100  gesetzt  ist. 


Tabelle  1. 

MeUll 

ß 

CODst    llß 

l 

Silber 

0,104 

100 

100 

Kupier 

0,1SS 

66,7 

72—77 

Gold 

0.175 

GB.O 

55,2 

Messing     .... 

0,560 

18,6 

21,7 

Eisen     ..... 

0,ST9 

12,0 

14,4 

Platin 

1,000 

10.4 

10,6 

Zinn 

1,0S3 

10,0 

11,4 

Blei 

1,603 

7,0 

T,6 

In  Anbetracht  dessen,  daß  die  Leitfähigkeit  der  Metalle  stark  von  kleinen 
Verunreinigungen  abhängt,  muß  man  sagen,  daß  die  Übereinstimmung  eine  über- 
raschende ist,  ein  Beweis  für  die  Genauigkeit  der  RiESSschen  Versuche.  Die  „spezi- 
fischen Verzögerungswerte"  ß  sind  danach  direkt  proportional  den  „spezifischen 
Widerständen"  der  Metalle. 

Riess  findet  femer,  daß  durch  Vertauschen  zweier  hintereinander  geschalteter 
Drähte  (Platin  und  ein  beliebiges  anderes  Metall),  von  denen  bald  der  eine  bald 
der  andere  im  Luftthermometer  sich  befand,  die  im  Drahte  erzeugte  Wärmemenge 

a-t,'^.  (3) 

d.  h.  also  proportional  dem  Widerstände  l-ßjq  ist. 

Bezeichnet  man  hiernach  den  Verzögern ngs wert  der  in  die  Schließung  ein- 
geschalteten Drähte  mit  r  =  l-ßjq,  so  läßt  sich  die  Wärmemenge,  welche  in  jedem 
einzelnen   Draht  vom  Verzögerungswert  r^  erzeugt  wird,  durch  die  Formel  dar- 


F     Zt 


(*} 

wo  r  r  die  Summe  der  Verzogerungswerte  aller  hintereinander  geschalteter  Drahte 
bezeichnet. 

Riess  hat  auch  die  Wärmeentwicklung  in  parallel  geschalteten  Zweigen  ge- 
messen und  gefunden,  daß  ihre  Summe  gleich  ist  der  in  der  Hauptleitung  gemessenen 
Wärme.  Seine  Versuche  stimmen  bei  Benutzung  kurzer  und  vor  allem  induktions- 
freier Schließungsdrähte  auch  mit  den  Gesetzen  der  Strom  Verzweigung  überein. 

Außer  im  Meßdraht  des  Luftthermometers  werden  bei  der  Entladung  auch 
noch  Arbeitsleistungen  geliefert  in  den  Belegungen,  im  Dielektrikum,  im  Funken 
des  Ausladers  usw.    Man  kann  sich  alle  Körper  durch  einen  Draht  ersetzt  denken, 
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in  welchem  durch  die  Entladung  gerade  jene  Wärmemengen  mit  Hinzufügung  der 
in  Wärmemengen  ausgedrückten  sonstigen  Arbeitsleistungen  in  der  Schltefiung 
erzeugt  würden.  Gelten  für  diesen  Teil  der  Leitung  dieselben  Gesetze  wie  für  den 
anderen  Schließungsbogen,  so  wäre  die  gesamte  in  der  Schließung  erzeugte  Wanne 
bzw.  die  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückte  Arbeit: 

e  =  const. -^    -  (6) 

Dte  ganze  Arbeitsleistung  ist  also  von  der  Natur  des  SchlieOungskreises  unabhängig.*) 
Die  Abhängigkeit  der  Erwärmung  von  der  Art  des  Dielektrikums  und  dem 
Abstand  der  Bele^ngen  (Franklin  sehe  Tafeln)  ist  von  Schwedoff*)  geprüft 
worden.  Bei  zwei  gleichgroßen  kreisförmig  bellen  Hartgummikondensatoren 
verhielten  sich  die  Abstände  der  Belegungen  wie  2,85  mm  zu  1,55  mm,  so  daß  ihr 
Vo'hältnis  1,84  war.  Die  Erwärmungen  im  gleichen  Draht  für  relativ  schwache 
Ladung  verhielten  sich  wie  1,77  zu  1.  Da  die  Schlagweiten  bzw.  6,4  und  2,3  be- 
trugen, so  standen  die  in  den  Funken  erzeugten  Wärmemengen  im  Verhältnis 
{6,4/2,3)''>  =  1,77.  Die  im  Schließungs kreis  erzeugten  Wärmemengen  sind  also 
den  Dicken  der  isolierenden  Schicht  bzw.  den  Abständen  der  Belegungen  direkt 
proportional. 

Bei  Hartgummi  als  Dielektrikum  ist  die  Erwärmung  cet.  par.  mehr  als  doppelt 
so  groß  als  bei  Glas.     Dasselbe  gilt  für  die  im  Funken  erzeugte  Wärmemenge. 

g  3.  Ihcnuisohe  V^knnge])  du  gilvanlichen  Stromei  im  homogenao 
Teil«  dM  ScUieBimgikniiM.  Yooleiohei  G«wti.  Eine  ganz  besondere  Wichtig- 
keit beansprucht  das  Glühen  von  Drähten  und  anderen  Körpern  durch  den 
galvanischen  Strom,  da  dieser  Vorgang  den  elektrischen  Glühlampen  zugrunde 
li^.  Solche  Glüh-  und  Schmelzversucbe  sind  in  großem  Maßstabe  schon  von 
Children')  im  Jahre  1815  ausgeführt  worden,  welcher  z.  B.  einen  8Ys  Fuß  langen 
und  0,11  Zoll  dicken  Platindraht  bis  zur  Rotglut  erhitzte.  Davy*)  (1821)  -findet, 
daß  gleichlange  und  gleichdicke  Drähte  aus  verschiedenem  Metall  in  der  folgenden 
Reihenfolge  durch  den  gleichstarken  Strom  stärker  erhitzt  werden;  Silber,  Kupfer, 
Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen.  Daraus  folgt,  daß  diejenigen  Metalle 
cet.  par.  am  stärksten  erhitzt  werden,  welche  dem  Strome  den  größten  Widerstand 
entgegensetzen. 

Die  genaueren  Gesetze  über  die  Abhängigkeit  der  Erwärmung  von  der  Strom- 
starke und  der  Natur  der  Drähte  sind  zuerst  quantitativ  und  exakt  von  Joule*) 
erforscht  worden. 

Joule  wickelte  einen  Draht  spiralig  um  ein  Glasrohr,  führte  das  eine  Ende 
durch  letzteres  und  senkte  das  Ganze  in  ein  Gefäß  mit  Wasser,  in  welches  ein  Ther- 
mometer tauchte.  Der  Draht  wurde  in  den  Stromkreis  eingeschaltet,  welcher  zu- 
gleich ein  Galvanometer  enthielt.  Um  die  Wärmeabgabe  nach  außen  zu  verkleinem, 
war  das  Kalorimeter  von  einem  Mantel  aus  Weißblech  umgeben.  Joule  unter- 
suchte so  die  Wärmeentwicklung  in  Drähten  und  in  Quecksilberfäden  unter  An- 
wendung verschieden  starker  Ströme  und  fand  das  nach  ihm  benannte  Gesetz: 
Die  in  den  Leitungsdrähten  in  gleichen  Zeiten  entwickelten  Wärme- 
mengen sind  dem  Quadrat  der  Stromstärke  und  dem  Widerstand 
der  eingeschalteten   Drähte  proportional. 

'}  VoDBaELUANH  Dt.  Heir,  Pogg.  Ann.  48.  293.  IBSQ.   Auch  Knochen hai;er,  Pogg.  Ann. 
8B.  364.  1B44  und  M.  80.  1841  und  Heluholtz,  „Erhaltung  der  Kraft"  1M7. 
*)  ScBwiDOPF,  Pogg.  Ana.  186.  «5.  1868. 
*)  Childhen,  PhU.  Trans.  2.  363.  1815;   Güb.  Ann.  62.  353. 
•)  Davv.  Phü.  Trans.  1.  7.  1821;  GUb.  Ann.  TL  259. 
*}  Joule,  Phil.  Magaz.  U.  260.  1S41. 
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Bedeuten  J  die  Stromstärke,  W  den  Widerstand,  l  die  Länge,  q  den  Quer- 
schnitt und  w  den  spezifischen  Widerstand  des  Drahtes,  so  ist  die  entwickelte  Wärme 
Q  pro  Zeiteinheit: 

Iw 
Q  =  const.  /*■  W  =  const.  /»  —    ,  (6) 

Die  in   t  Sekunden  entwickelte  Wärmemenge  Q,  ist  also: 

Q,  =  const.  JMVl    .  (7) 

Die  durch  Ströme  von  gleicher  Stärke  in  Drähten  entwickelte  Wärmemenge  ist 
also  der  Drahtlänge  (Q  und  dem  spezifischen  Widerstände  (lo)  direkt,  dem  Draht- 
querschnitt (q)  umgekehrt  proportional. 

Das  JouLESche  Gesetz  wurde  durch  spätere  noch  genauere  Versuche  von 
E.  Becquerel*),  Lenz*)  und  Botto*)  bestätigt.  Die  Verbesserungen  bestanden 
hauptsächlich  in  der  möglichsten  Vermeidung  des  Wärmeverlustes  nach  außen. 

Lenz  bediente  sich  des  in  Fig.  278  abgebildeten  Kalorimeters.  Infolge  der 
'  starken  Zuleitungen  des  Stromes  war  dafür  gesorgt,  daß  die  Wärmeentwicklung 
fast  allein  im  Kalorimeterdrabt  stattfand.  Durch 
Anwendung  von  Alkohol  statt  Wasser  war  besser  da- 
für gesorgt,  daß  der  gemessene  Strom  nur  durch  den 
Draht  geleitet  wurde.  Ein  zugleich  in  den  Stromkreis 
eingeschalteter  Rheostat  diente  zur  Konstanthaltung 
des  Stromes  während  des  Versuches.  Durch  beständiges 
Bewegen  des  Gefäßes  wurde  dafür  gesorgt,  daß  die 
im  Drahte  entwickelte  Wärme  dem  Alkohol  und 
Thermometer  mitgeteilt  wurde.  Vor  jedem  Versuche 
wurde  das  Kalorimeter  um  einige  Temperaturgrade 
unter  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  abgekühlt 
und  der  Strom  so  lange  hindurchgeleitet,  bis  das 
Kalorimeter  sich  um  ebenso  viele  Grade  über  die 
Zimmertemperatur  erwärmt  hatte.  In  der  folgenden 
Tabelle  2  (Seite  434)  sind  für  verschiedene  Metalldrähte  Figur  278. 

von  verschiedenen  Dicken  deren  Widerstände  W,  die 

Stromstärken/  in  willkürhchen  Einheiten  und  die  Zeiten  t  in  Minuten  angegeben, 
welche  das  Kalorimeter  um  l^R  erwärmten.  In  der  letzten  Verlikalreihe  ist  das 
Produkt  J*-W-l  gebildet,  welches  unter  diesen  Versuchsbedingungen  konstant 
sein  muß,   falls  das    Joule  sehe  Gesetz  gilt. 

Wie  man  sieht,  ist  das  JouLEsche  Gesetz  mit  großer  Annäherung  verifiziert« 
Wegen  der  LENzschen  Verdienste  um  die  Prüfung  dieses  Gesetzes  bezeichnet  man 
dasselbe  wohl  auch  als  das  Joule- Lenz  sehe  Gesetz. 

Als  Einheit  der  Stromstärke  war  ein  Strom  gewählt  worden,  der  in  einer  Stunde 
41,16  ccm  Knallgas  bei  0*  C  und  760  mm  Barometerstand  entwickelt.  Dieser  Strom 
entwickelt  in  einem  Kupferdraht  vom  Widerstand  Eins  (der  Widerstand  eines 
Kupferdrahtes  von  6,358  Fuß  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll  Durchmesser  bei  IS"  R) 
in  57,5  Sekunden  eine  Wärmemenge,  welche  1  g  Wasser  um  l'R  erwärmt.  Auf 
die  nach  dieser  Methode  bestimmten  Werte  des  mechanischen  Wärmeäquivalents 
kommen  wir  noch  zu  sprechen  (§  4). 

BoTTO  setzt  das  Gefäß  mit  dem  Hitzdraht  in  ein  Eiskalorimeter  und  schaltet 
in  den  Stromkreis  ein  Voltameter.  Die  in  gleichen  Zeiten  geschmolzene  Eismenge 
entsprach  gemäß  dem  JouLEschen  Gesetze  dem  Quadrat  der  im  Voltameter  ent- 
wickelten Gasmenge  und  dem  jeweiligen  Widerstand  des  Platindrahtes. 

')  E.  ßECQUBREi-,  Archive»  8.  181.  1843;    Ann.  cWm.  et  phya.  [3]  9.  21.  1843. 
')  Lbni,  Pogg.  Ann.  61.  18    1844. 
*)  BoTTo,  Arch.  de  l'Electr.  5.  1846. 
GiArri.  ElcliDiiliii.    IL 
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TabeUe  2. 


SnbsUn* 

J 

" 

' 

J-.ic.i 

Neuiüber  I 

10,10    . 
15,36 
16,36 
20,S6 

35,1« 
35,20 
36,57 
35,39 

1,350 
0,671 
0,629 
0,300 

484,0 

4eoji 

445,6 
461,6 

Neusilber  11 

16.35 
20,S5 
20.85 
86,71 

22,09 
22,05 
22,62 
22,15 

0,917 
0,480 
0,457 
0,288 

464,9 
461,1 
451,4 
455,7 

Neuaaber  III 

26,71 

15,76 

0,384 

469,2 

Platin 

20,66 
26.71 

18,97 
19,24 

0,666 
0,324 

458,7 
444,7 

Eilen 

33,08 

9,37 

0,437 

448,0 

Kupfer 

26,71 
33.08 
«1,12 
40,12 

5.22 
6,22 

5,38 

1,29« 
0,836 
0,576 
0,542 

484,2 
477,2 
484,8 
460,2 

PoGCENDORFF*)  Und  Raoult')  Zeigten,  daß  die  Wärmeentwicklung  nicht  von 
der  Art  der  die  elektromorische  Kraft  liefernden  Kette  abhängt  (ob  Daniell,  BunseNj 
Grove  usw.),  und  daS  alle  Elemente  in  ein-  und  demselben  Draht  die  gleiche 
Wärmemenge  entwickeln,  wenn  man  für  gleiche  Stromstärke  sorgt. 

Eine  genauere  Betrachtung  der  vorstehenden  lENZschen  Tabelle  lehrt,  daß  das 
Produkt  durchweg  bei  Anwendung  stärkerer  Strome  ein  wenig  kleiner  ausfällt  als 
bei  schwächeren  Strömen.  Romney  Robinson*)  lehrte  erkennen,  daß  die  Ursache 
in  einer  Steigerung  des  Widerstandes  mit  steigender  Temperatur  zu  suchen  sei, 

%  4. .  BestiBmiDiig  dn  meohonücheii  Wärme&aiilvalsnti  mitMi  dM  7oalMCh«]i 

Oflwtnt.  Die  experimentelle  Prüfung  des  Joule  sehen  Gesetzes  erlaubt  die  genaue 
Bestimmung  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  unter  der  Voraussetzung,  daß 
man  die  elektrische  Energie  im  absoluten  Maße  und  die  ihr  äquivalente  Wärme- 
menge in  Grammkalorien  mißt.  Die  Messung  der  elektrischen  Energie  setzt  die 
Messung  des  Widerstandes  des  durchflossenen  Leiters  und  die  Stärke  des  Stromes 
m  Ohms  und  in  Amperes  voraus.  Schon  im  Jahre  1884  waren  die  Widerstandsbestim- 
mungen so  genau,  daß  nian  zu  dieser  Zeit  das  legale  Ohm  festsetzen  konnte.  Ebenso 
ermöglichten  die  genauen  Bestimmungen  des  elektrochemischen  Äquivalents  des 
Silbers  durch  Fk.  Kohlrausch  und  Lord  Rayleigh  eine  sichere  Messung  der 
Stromstärke  in  absolutem  Maße. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  erheischte  nur 
noch  eine  genaue  Methode,  die  JoULBsche  Wärme  experimentell  genau  zu  messen. 
Dies  gelang  Dieterici*)  zuerst  mit  Hilfe  des  BuNSENScheri  Eiskalorimeters,  dessen 
letzte  Fehlerquellen  Dieterici  zu  vermeiden  verstand,  indem  er  das  geschmolzene 
Eis  durch  das  Gewicht  des  eingesogenen  Quecksilbers  bestimmte. 

Nach  Behn*)  wird  beim  Einbringen  einer  15  "-Kalorie  in  das  Eiskalorimeter 
eine  Quecksilberraenge  y^  =  0,015460  g  eingesogen.     Die  entsprechende  Menge  für 

')  PoGaEMDORFP,  Po^.  Ann.  78.  337.  IMS. 

*)  Raoult,  C.  R.  78.  949.  1871. 

■)  R.  RositisOK,  Trans.  Irish.  Acad.  [1]  22.  3.  164B. 

•)  C.  DiETEmci,  Wied.  Aon.  88.  417.  18S8. 

^  U.  Bern,  BctI.  Akad.  Ber.  1905.  72—76  und  Ann.  d.  Phys   16.  663.  1906. 
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eine  mittlere  (BuNSENscIie)  Kalorie  beträgt  nach  Schuller  und  Wartha  Jq..!«" 
0,015442  g,  nach  Velten  0j0154?1  g.  Daraus  folgt  nach  Behn  das  Verhältnis  beider 
Kalorien 

%->50  _  0,9997  .  (8) 

In  folgender  Tabelle  sind  die  auf  elektrischem  Wege  gewonnenen  Werte  für 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  angegeben.^) 


Wert  d«9  Äquivalents 

Art  der  Kalorie 

In  mechan.  MiBe 

In  Erg.  10' 

426,7  kgm  in  Puü 

4,2436 

mittlere  Kalorie 

DiETESici  1883 

4,1982 
4,1874 

15«  Kalorie 

25«        „ 

Criffith  1893,  1894  u.  1895 

4,1875 

19,1*  Kalorie 

ScHUSTKBn.GAHHOH  1895 11.1896 

4,1840 

15°  Kalorie 

Callbndak  u.  Barnes  1902 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  daß  der  Strom  von  1  Ampere  im  Widerstand  von 
l  Ohm  pro  Sekunde  die  Arbeit  von  10'  Erg  erzeugt  oder  die  äquivalente  Wärme- 
menge von  0,2388  g-Kal.  bei  15",  da  gilt: 

10'  Erg  =   1   Joule  «   0,2388  gr-Kal„     .  (9) 


Oder: 


1  gr-Kalyj  =  4,19.10'-^-  4,19  Wattsekunde, 


(10) 

§  5.    Altoe  llAjBiingeii  äbez  die  TempentonriiÖhnng  vom  Strom  dnrohUoMener 

Körper.  Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  einen  galvanischen 
Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.  Diese  Methode  hätte  den  Vorteil, 
auch  Wechselströme  ihrer  Intensität  nach  messen  zu  können.  Zuerst  hat  de  la 
RiVE*)  diese  Methode  angewandt,  und  zwar  leitete  er  die  Strome  durch  die  Spirale 
eines  Breguetschen  Metall thermometers  und  beobachtete  die  Änderung  des  Standes 
an  dem  mit  dem  Thermometer  verbundenen  Zeiger. 

Bei  den  heute  gebräuchlichen  Hitzdrahtinstrumenten  verwendet  man  die  Tat- 
sache, daß  ein  stromdurchflossener  Draht  infolge  der  Erwärmung  seine  Länge 
ändert.  Als  Vorläufer  dieser  Instrumente  kann  man  den  von  Hankel*)  benutzten 
Apparat  ansehen,  bei  welchem  der  stromdurchflossene  Draht  an  dem  einen  Hebel 
einer  zweiarmigen  Wage  angreift  und  die  Verlängerung  des  Drahtes  eine  Neigung 
des  Wagebalkens  hervorruft,  die  mittels  Spiegel  und  Skala  genau  gemessen  wird. 

Einige  Versuche  über  die  Gesetze  des  Glühens  von  Drähten  sind  von  J.  Müller*) 
angestellt  worden.  Er  fand  die  folgenden  Resultate:  1.  Drähte  aus  gleichem  Material 
und  von  gleichem  Querschnitt,  aber  verschiedener  Länge  werden  durch  Ströme 
gleicher  Intensität  auf  die  gleiche  Temperatur  erwärmt, 

2.  Um  Drähte  von  verschiedener  Dicke  auf  gleiche  Temperatur  zu  erhitzen, 
muß  die  Stromstärke  annähernd  proportional  dem  Durchmesser  der  Drähte  wachsen. 

3,  Gleichdimensionierte  Drähte  aus  verschiedenem  Material  brauchen  ver- 
schiedene Stromstärken,  um  zum  gleichen  Glühen  zu  kommen, 

^)  LANHOLT-BORNSTBiNSche  Tabellen  1905.  Aus  der  von  U.  Bbbh  zusammengestellten 
Tabelle  auf  p.  259. 

*)  A.  DE  LA  RivE,  PoK-  Ann.  40-.  36fl.   Redierchei  im  l'ileotricitd  voltaique  8.  140.  1834. 
■)  Hankel,  Pogg    Ann.  76.  206.  1S48 
)  J.  MCllkr,  Fortschr.  d.  Physik  1B49.  p.  3S4 
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Um  einen  1  mm  dicken  Draht  aus  Fiatin,  Eisen  und  Kupfer  bis  zur  Rotglut 

zu  erhitzen,  waren  Strotnintensitäten  erforderlich  im  Verhältnis  172:135:433. 

Genauere  quantitative  Untersuchungen  über  diese  Erscheinungen  hat  Zöllner') 
angestellt.  Mit  sinnreicher  Einrichtung  bestimmte  er  die  Strom  Intensität,  welche 
nötig  war,  damit  gleichlange  Platindrähte  von  verschiedenem  Querschnitt  eine  im 
gleichen  Abstände  befindliche  Mattscheibe  gleichstark  beleuchteten.  Die  gleiche 
Beleuchtungsstärke  der  Mattscheibe  wurde  photometrisch  festgestellt.  Bezeichnen 
d^  und  d^  die  Dicken  der  Platindrähte,  J^  und  /,  die  dazu  gehörigen  Stromstärken, 
so  ergab  sich  bei  verschiedenen  Versuchsreihen: 


TabeUe  4. 

rf. 

'' 

d^/dt 

yjj* 

o.i'ifis 
o.nes 

0,1661 
0,1661 

0,0762 
0,103S 
0,1036 
0,1466 

2,282 
I,T2G 
1.605 
1,139 

2,612 
1,M6 
1,663 
1,179 

Die  Lichtstärken  gleichlanger,  aber  verschieden  dicker  Drähte  waren  also 
dann  gleich,  wenn  die  Stromstärken  sich  angenähert  wie  die  Drahtdicken  ver- 
hielten. 

Änderte  man  die  Stromstärke  von  145  auf  170,  so  stieg  die  Liditstärke  für 
rotes  Licht  (rotes  Glas)  von  301  auf  8830  und  für  grünes  Licht  (grünes  Glas)  von 
78  auf  4333. 

Sehr  genau  ist  die  Beziehung  zwischen  Stromstarke  und  Drahtdicke  bei  Er- 
zielung gleicher  Temperatur  des  elektrisch  geglühten  Drahtes  von  Preece*)  unter- 
sucht worden.  Ist  d  die  Drahtdicke,  so  soll  gemäß  der  Preece  sehen  Theorie  (siehe 
§  11)  die  Stromstärke  proportional  <?''•  zunehmen,  damit  Drähte  aus  gleichem 
Material,  aber  verschiedener  Dicke  bis  zur  gleichen  Temperatur  erhitzt  werden. 
Preece  benutzt  als  Fixpunkte  für  die  zu  erreichende  Temperatur  erstens  die  Rot- 
glut, welche  nach  Draper»)  für  alle  Körper  bei  525'  C  auftreten  soll*)  und  zweitens 
die  Temperatur,  bei  welcher  der  geglühte  Draht  zum  Schmelzen  kommt. 

Die  Resultate  mit  Platindrähten  von  6  Zoll  Länge  und  verschiedener  Dicke 
unter  Zugrundelegung  des  Schmelzpunktes  sind  in  folgender  Tabelle  angegeben, 
und  zwar  die  Dicken  in  Mils  (1  Mil  =  ^/moo  ^''")  ^^^  ^^  Stromstärken  in  Amperes. 


TabeUe  5. 


0,00060 
0,00076 
0,001 
0,002 


0,277 
0,366 
0,437 
0,790 
1,160 


Diese  Versuche  lehren  also,  daß  die  Stromstärken  eher  proportional  der  Dicke 
des  Drahtes  ansteigen,  als  proportional  ij*''.    Für  die  Temperatur  der  Rotglut  da- 

1)  ZöLLNEB,  Bueler  Verh.  (3).  S.  311.  1859. 
•)  W.H.  Phkece,  Prot.  Roy.  S.  London.  44.  109—111. 

*)  Dbapkb,   Aimf.  Journ.  of   Sc.  {%).  t.  IV.  1S47.   —    Phü.  Mag.  (3).  t.  30.  1847.    — 
Scient.  Memoirs  44.  London  18S8. 

*)  LuHMER,  Das  Dcaperschc  Guctz,  Archiv  d.  Matheni.  u.  Phys.  1901.  77. 


.X'OCH^IC 


Wärmeerzeugung  des  eUktriichea  Stromes.  Atj 

gegen  stimmt  das  theoretisch  geforderte  Gesetz  für  Kupfer,  Eisen  und  Neusilber 
recht  gut.  Zum  Beweise  dessen  sei  die  Tabelle  für  Neusilber  angeführt,  in  welcher 
die  Dicke  in  '/looo  ^°"  ^'^^  '^'^  Stromstärke  in  Amperes  angegeben  ist. 


Dicke 

St.o«»«rke 

Stromtt.  =  coatt.ä'l' 

25 

7,047 

7,047 

20 

S,106 

5,042 

16 

3,S18 

3,608 

14 

3,743 

2,953 

8 

I,2S7 

1,276 

Die  Versuche  wurden  in  Luft  angestellt. 

In  einer  späteren  Arbeit*)  wiederholt  Preece  seine  Versuche  unter  Benutzung 
der  Schmelztemperatur  und  findet  auch  hier  das  theoretisch  geforderte  Gesetz  bei 
Kupfer,  Aluminium,  Neusilber,  Eisen,  Zinn  und  Platin  recht  gut  erfüllt.  Es  sei 
nur  die  Tabelle  für  Platin  angeführt. 

Tabelle  7. 


Dick«  in  mm 

StromstiTice 
beob.  in  Amperes 

Stromstailte 
ber.  -  const.  d  '• 

0,26 

0,28 

6,01 

0,30 

8,08 

7,00 

0,36 

0,62 

9,9S 

0,46 

13,38 

U,G0 

0,61 

17,78 

17,00 

0,66 

25,78 

25,20 

0,76 

30,17 

31,20 

Es  sei  hinzugefügt,  daß  alle  Versuchsresultate  mit  Drähten  dünner  als  0,25  mm 
(10  Mils)  ausgeschlossen  worden  sind,  da  diese  der  theoretischen  Beziehung  durchaus 
nicht  folgen,  Professor  Ayrton  erwähnt  bei  der  Diskussion  dieser  Resultate,  daß 
dos  so  sein  müsse  und  daß  bei  sehr  dünnen  Drähten  die  Stromstärke  proportional 
dem  Durchmesser  wachse. 

Von  wesentlichem  Einfluß  auf  die  Temperaturerhöhung  des  elektrisch  ge- 
glühten Körpers  ist  die  Wärmeleitung  des  den  Körper  umgebenden  Mediums.  Bei 
gleichem  Medium  glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Draht  lebhafter  als  ein 
platt  gewalzter  von  gleichem  Querschnitt,  da  letzterer  der  abkühlenden  Umgebung 
eine  viel  größere  Oberfläche  darbietet.  Glüht  man  einen  Draht  in  einem  an  der 
Luftpumpe  angeschlossenen  Gefäß,  so  steigt  bei  gleicher  Stromstärke  seine  Glüh- 
temperatur, wenn  man  das  Gefäß  genügend  hoch  evakuiert,  da  dann  die  Wärme- 
leitung eliminiert  ist  und  der  Draht  nur  noch  durch  Ausstrahlung  Wärme  nach 
außen  abgibt.')  Umgeben  von  Wasserstoff  erkaltet  ein  heißer  Körper  schneller  als 
in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch  geglühten  Platin- 
draht schnell  eine  mit  Wasser  st  off  gas  gefüllte  Glocke,  so  erlischt  sein  Leuchten  fast 
plötzlich.*)  Alle  diese  und  ähnliche  Versuche  von  Grove  finden  ihre  Erklärung 
durch  die  von  Dulong  und  Petit  erkannte  Tatsache,  daß  ein  über  seine  Umgebung 
erwärmter  Körper  sich  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Gasen  verschieden 
schnell  abkühlt,  da  die  Wärmeleitfähigkeit  der  Flüssigkeiten  und  Gase  verschieden 
groß  ist. 


>)  W.  H.  Preece,  Proc.  Royal  Soc.  48.  280—295.  1888, 
■)  Db  LA  RiVE,  TraiK  d'  Etectricitf  2.  IB6.  1656. 
*)  Ckove,  PhU.  Mag.  E7.  440.  lS4d, 
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§  6.  TbeozetiBche  Herieitang  ins  Enttsdnngsgentae  bei  EondeiiMtot- 
enUadnngBii.  Ist  E  die  auf  einem  Konduktor  bzw.  Kondensator  von  der  Kapazität  C 
befindliche  Ladung  und  V  das  Potential  (bzw.  die  Potentialdifferenz  zwischen  den 
Belegungen  des  Kondensators),  so  gilt 

E=VC  .  (11) 

Die  zur  Ladung  erforderliche  Arbeit  bzw.  die  in  der  Ladung  angehäufte  potentielle 
Energie  bzw.   die  elektrische   Energie  des  Konduktors  (Kondensators)   ist  dann: 

U~i^-=^i^-C    .  (12) 

Haben  wir  es  mit  einem  Plattenkondensator  zu  tun,  dessen  Platten  die  Oberfläche 
F  und  den  Abstand  d  besitzen  und  durch  das  Dielektrikum  mit  der  Dielektrizitäts- 
konstanten e  getrennt  sind,  so  ist  seine  Kapazität: 

und  die  auf  ihm  befindliche  elektrische  Energie: 

Das  durch  die  Aufladung  des  Kondensators  erhaltene  elektrostatische  Feld  ist 
ein  wirbelfreies  Quellenfeld,  dessen  Kräfteverteilung  vollkommen  durch  das  Potential 
gegeben  und  dessen  Erhaltung  von  keiner  Wärmeentwicklui^  begleitet  ist. 

Verbindet  man  die  Belegungen  des  Kondensators  miteinander  oder  setzt  den 
geladenen  Konduktor  mit  einem  Körper  von  niedrigerem  Potential  (z,  B,  Erde) 
in  Verbindung,  so  wird  dem  Kondensator  (Konduktor)  wahre  Elektrizität  entzogen 
und  seine  Energie  sinkt  schließlich  auf  Null  herab.  Nach  dem  Energieprinzip  muQ 
diese  Energie  irgendwo  in  gleicher  Größe,  werm  auch  in  anderer  Form,  zum  Vor- 
schein kommen.  Verbindet  man  die  Belegungen  des  Kondensators  durch  ein  homo- 
genes, elektrisch  leitendes  Medium  (z.  B.  durch  einen  homogenen  metallischen 
Draht),  so  setzt  sich  die  elektrische  Enei^e  des  Kondensators  in  Wärme  um,  die 
im  Draht  zum  Vorschein  kommt. 

Die  im  Schließungsdraht  entwickelte  Wärmemenge  Q  muß  also  gleich  sein  der 
elektrischen  Energie  V  des  Kondensators,  so  daß  wir  erhalten: 

Ö=C^=i^=iCf»     ,  (181 

oder  beim  Plattenkondensator 

2«^  Fl 

In  dieser  Beziehung  stecken  alle  von  RtESS  und  Anderen  beobachteten  Gesetze 
der  Kondensatorentladung:  Die  Wärmemenge  ist  direkt  proportional  dem  Quadrat 
der  Et ektrizitäts menge  bzw.  dem  Quadrat  des  Potentials  und  unabhängig  von  der 
Natur  des  homogenen  Schließungskreises,  Halten  wir  die  Elektrizitäts menge  E 
konstant,  so  ist  beim  Plattenkondensator  die  Wärmemenge  proportional  dem  Ab- 
stand d  der  Platten  und  umgekehrt  proportional  der  Oberfläche  F  der  Platten 
und  der  Dielektrizitätskonstanten.  Halten  wir  das  Potential  konstant,  so  ist  Q 
direkt  proportional  der  Platten  Oberfläche  F  und  der  Dielektrizitätskonstanten  t, 
aber  umgekehrt  proportional  dem  Plattenabstand  d. 

Bei  den  Versuchen  mit  Leidener  Flaschen  verbleibt  nach  der  sehr  schnell  ver- 
laufenden Entladung  ein  Rückstand  von  Ladung,  welcher  sich  erst  nach  längerer 
Verbindung  der  Belegungen  ausgleicht  und  durch  die  Inhomogenität  des  Dielektri- 
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kums  bedingt  ist.  Die  Arbeitsleistung  und  Wärmeerzeugung  im  metallbchen 
Schließungskreis  entspricht  in  solchem  Falle  dann  ledigbch  dem  Verlust  an  elek- 
trischer Energie  des  Kondensators  während  der  kurzen  Entladungszeit. 

8  7.      Tbeontiwbes    über    die    WärmeentwicUaiig    galvanitoher    Ströme. 

Die  Erhaltung  des  elektrostatischen  Feldes  ist,  wie  schon  erwähnt,  von  keiner 
Wärmeentwicklung  begleitet.  Es  gibt  aber  auch  elektrische  Felder,  die  gleichfalls 
konstant  und  wirbelfrei  sind,  deren  Erhaltung  aber  von  Wärmeentwicklung  be- 
gleitet ist.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  man  die  beiden  Pole  eines  galvanischen  Elementes 
durch  einen  Metalldraht  leitend  miteinander  verbindet.  Das  so  entstehende  stationäre 
elektrische  Feld  ist  innerhalb  des  Drahtes  und  in  seiner  Umgebung  wirbelfrei,  also 
von  einem  Potential  abzuleiten,  während  im  Drahte  selbst  eine  Wärmeentwicklung 
stattfindet,  und  zwar  auf  Kosten  der  chemischen  Energie  des  galvanischen  Elementes. 
Man  sagt  in  diesem  Falle,  in  dem  Drahte  fließe  ein  elektrischer  bzw.  gal- 
vanischer Strom,  welcher  die  Ursache  der  Wärmeentwicklung  sei.  Und  zwar  auf 
Grund  der  oben  besprochenen  analogen  Entladungsersch einungen  bei  der  Entladung 
eines  Kondensators.  Hier  ist  die  Wärmeentwicklung  im  Schließungskreis  tatsächlich 
die  Folge  eines  Strömens  von  Elektrizität,  denn  es  wird  den  Bel^ungen  waiire 
Elektrizität  entzc^en  und  dem  Schließungs drahte  zugeführt.  In  diesem  Falle  ist 
man  sicher  berechtigt,  von  einem  elektrischen  Strome  im  Drahte  2U  sprechen  und 
die  Stromstärke  /  als  die  zeitliche  Änderung  der  wahren  Ladung  E  der  Konden- 
satorbele^ungen  zu  definieren.    Man  setzt  also: 

wodurch  die  Stromstärke  als  die  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  des 
Schließungs drahtes  fließende  Elektrizitäts menge  definiert  ist. 

Früher  glaubte  man  an  ein  Strömen  eines  elektrischen  Fluidums  und  nahm 
an,  daß  der  Strom  vom  positiven  zum  negativen  Potential  fließe,  d.  h.  man  be- 
trachtete als  „ Strom richtung"  die  Bewegungsrichtung  der  positiven  Elektrizität. 
Obgleich  man  heute  zu  wissen  glaubt,  daß  in  Drähten  gerade  die  negative  Elek- 
trizität (Elektronen)  den  Elektrizitäts  trän  sport  bewirkt,  hält  man  an  jener  alten 
Festsetzung  fest,  da  sie  doch  nur  rein  formaler  Natur  ist.  Wissen  wir  doch,  daß 
im  Elektrolyten  die  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die  negativen  Ionen  in  der 
entgegengesetzten  Richtung  bewegen,  wir  es  also  gleichzeitig  mit  zwei  Strömen 
von  entgegengesetzter  Richtung  zu  tun  haben.  Im  Sinne  der  alten  wie  der  neuen 
Vorstellung  ist  die  zeitliche  Abnahme  der  Ladung  eines  Kondensators  nichts  anderes 
als  die  Elektrizitäts  menge  (positive  und  negative),  weiche  in  der  Zeiteinheit  durch 
den  Querschnitt  des  Schließungs  drahtes  fließt. 

Bei  der  Kondensatorentladung  nimmt  die  Ladung  mit  der  Zeit  ab,  also  auch 
die  Stromstärke,  bis  beide  gleich  Null  geworden  sind.  Diese  Abnahme  kann  man 
beliebig  verzögern.  Nimmt  man  statt  eines  Schließungsdrahtes  einen  Leinenfaden 
(etwa  20  cm  lang  und  '/j  mm  dick),  so  kann  man  bequem  die  zeitliche  Abnahme 
der  Ladung  bzw.  des  Potentials  des  Kondensators  mittels  eines  BRAUNSchen 
Elektrometers  messend  verfolgen.  Sobald  man  den  Faden  von  einer  Belegung  ab- 
hebt (mittels  Hartgummistabes),  so  steht  das  Elektrometer  still,  woraus  folgt, 
daß  die  Entladung  wirklich  durch  den  Faden  erfolgt.  Solche  Versuche  lehren, 
daß  pro  Zeitelement  ein  bestimmter  Bruchteil  der  jeweilig  vorhandenen  Ladung 
(Potential)  verschwindet,  während  der  absolute  Betrag  des  Verlustes  mit  zuneh- 
mender Entladung  abnimmt.  Ist  V,,  das  Anfangspotential  zur  Zeit  (  =  0  und  V, 
das  Potential  zur  Zeit  t,  so  gilt: 

I',  =  Fo-e-",  (18) 

wo  e  eine  Konstante  ist.    Demnach  wird: 
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d.  h.  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Potential  sinkt,  ist  dem  jeweiligen  Wert 
desselben  proportional. 

Durch  obige  Versuche  findet  man  auch,  daß  sich  die  Entladungszeiten  wie 
die  Kapazitäten  der  entladenen  Kondensatoren  vorhalten,  so  daß  wir  setzen  können: 

wenn  mit  C  die  Kapazität  des  Kondensators  und  mit  b  eine  nur  von  den  Eigen- 
schaften des  Fadens  abhängige  Konstante  bezeichnet  wird, 

I>a  die  Ladung  E,  die  Kapazität  C  und  das  Potential  V  in  der  Beziehung 
stehen: 

E  =  CF    , 
so  wird  also: 

^-4f . 


d.  h.  die  Stromstärke  /  im  Faden  ist  proportional  dem  jeweiligen  Potential  (Span- 
nung) und  abhängig  von  der  Beschaffenheit  h  des  Schließungsmaterials,  aber  un- 
abhängig von  der  Kapazität.  Je  kleiner  h  ist,  um  so  kleiner  ist  die  Stromstärke, 
so  daß  man  1/i  als  das  Maß  des  „Widerstandes"  W  ansetzen  kann,  welchen  der 
Schließungskreis  der  fließenden  Elektrizität  entgegensetzt.  Wir  erhalten  also  die 
Beziehung 

/-^    ,  OT 

welche  nichts  anderes  als  das  Osiische  Gesetz  ist. 

Bei  dem  stationären  Vorgange  im  Schließungsdraht  eines  galvanischen  Ele- 
mentes findet,  wie  schon  erwähnt,  keine  Änderung  der  wahren  Ladung  der  Draht- 
enden (Pole)  des  Elementes  statt.  Nur  die  Identität  der  in  diesem  Falle  und  im 
Falle  der  Kondensatorentladung  innerhalb  des  Schließungsdrahtes  und  in  seiner 
Umgebung  zu  beobachtenden  Zu  Stands  änderungen  berechtigt  uns  dazu,  von  einem 
elektrischen  Strome  im  Drahte  zu  reden.  Dieser  stationäre  galvanische  Strom 
eignet  sich  natürlich  ungleich  besser  zur  Untersuchung  seiner  Gesetze  und  ther- 
mischen usw.  Wirkungen  als  der  nichts tationäre  Strom  der  Kondensatorentladung 
und  tatsächhch  hat  er  erst  zur  Entdeckung  des  OBUschen  und  des  JouLESchen 
Gesetzes,   betreffend   die  Wärmeentwicklung  im  Schließungskreis  geführt. 

Das  OHHSche  Gesetz  wird  meist  so  angesprochen:  Die  Potentialdifferenz (F, — F,) 
zwischen  den  Enden  der  I^itung  (des  Schließungsdrahtes)  ist  gleich  dem  Produkte 
aus  dem  Widerstände  ((f)  der  Leitung  und  der  Stromstärke  (/): 

Fl  — F,  =  /-If  .  (24) 

Dabei  stellt  V^ — F|  das  Linienintegral  der  Feldstärke  ((5)  längs  des  Drahtes  von 

1  bis  2  dar,  /  den  Gesamtstrom  der  durch  die  Querschnitte  der  Leitung  von  I  nach 

2  fließt  und  W  den  Gesamtwiderstand  des  homogenen  Drahtes,  welcher  die  Punkte 
1  und  2  verbindet.  Als  Erfahrungstatsache  läßt  das  OnMsche  Gesetz  sich  wort- 
getreu nur  durch  das  Integralgesetz  (24)  wiedergeben.  Hierbei  ist  stillschweigend 
angenommen,  daß  das  Potential  V  in  den  einzelnen  Querschnitten  des  Schheßungs- 
drahtes  konstant  ist,  d.  h.  daß  die  Richtung  des  größten  Gefälles  (des  Vektors  S) 
mit  der  Stromrichtung  parallel  ist. 
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Für  ein  zylindrisches  Stück  eines  homogenen  Drahtes  von  der  Länge  l,  über 
dessen  Querschnitt  g  sich  die  Strömung  gleichförmig  verteilt,  ist  der  Widerstand  W 
zu  setzen: 

W  =  —    ,  {25) 

ga 

wo  a  die  „Leitfähigkeit"  des  Materials  bedeutet.  Für  i  =  1  cm  und  q  =  l  cm' 
wird  W  =  I/o,  d.  h.  die  Leitfähigkeit  ist  der  reziproke  Wert  des  Widerstandes  eines 
zylindrischen  Stabes  von  1  cm  Länge  und  1  cm*  Querschnitt.  Den  reziproken 
Wert  der  Leitfähigkeit  bezeichnet  man  als  den  , spezifischen  Widerstand"  (s  =  I/o), 
so  daB  hiemach  gilt: 

IV=  —    ,  126) 

? 
Was  für  den  variablen  Strom  bei  der  Kondensatorentladung  gilt,  muß  auch 
für  den  konstanten  galvanischen  Strom  gelten.  Es  ist  also  die  (äquivalente)  Wärme  Q, 
welche  im  Schließungsdraht  pro  Zeitelement  entwickelt  wird,  an  dessen  Enden 
die  Potentialdifferenz  Fj^Fj  angelegt  ist  und  durch  welchen  der  Strom  von  der 
Stärke  /  fließt: 

e  =  (F,-F^7  l27) 

und  in  Verbindung  mit  dem  Onuschen  Gesetz; 

Q  =  ('',-ViJ-J-W-J'~-J'~-     ,  (28) 

WO  die  Wärme  in  mechanischem  Maße  zu  messen  ist,  da  wir  (Vi—Vt),  J  und  W 
in  absoluten  C.  G.  S.  Einheiten  ausdrücken.  In  der  endlichen  Zeit  (  ist  die  ent- 
wickelte Wärme  /  mal  so  groß. 

Die  Gesetze  von  Ohm  und  Joule,  die  von  der  Erfahrung  zunächst  nur  für 
stationäre  Ströme  bestätigt  sind,  werden  gemäß  der  Maxwell  sehen  Theorie  als 
Differentialgesetze  auf  die  Volumeneinheit  und  als  solche  auch  auf  behebig  rasch 
wechselnde  Felder  angewandt.  Auch  bei  den  schnellsten  Wechsel feldern  verschwindet 
in  den  metallischen  Leitern  der  Verschiebungs ström  gegenüber  dem  Leitungs- 
strom  und  es  tritt  nur  JouLEsche  Wärmeentwicklung  im  Drahte  auf.  Nur  in  Leitern 
mit  genügend  hoher  Dielektrizitätskonstante  treten  neben  dem  Lei  tu  ngs  ströme 
auch  noch  Verschiebungsströme  auf,  wobei  die  Dichte  der  „freien"  Elektrizität 
mit  der  Zeit  in  geometrischer  Progression  sinkt.  Die  Zeit,  nach  welcher  die  Dichte 
auf  den  e~^ten  Teil  gesunken  ist,  heißt  die  „Relaxationszeit";  sie  ist  um  so  kleiner, 
je  größer  die  Leitfähigkeit  ist.  Für  Metalle  ist  sie  unmeßbar  klein,  für  Wasser  von 
sehr  geringer  Leitfähigkeit  wird  sie  dagegen  von  der  Größenordnung  meßbarer 
Zeiten. 


B.  AnwendnnKen  des  JouleBohen  Oesetzes.    (Bestimmuns  der 

wahren  Temperatur  elektrisoh  geglühter  Drähte  speziell  in 

den  gebräuchlichen  Glühlampen.) 

g  8.  Allg»m«iiie8  und  2M.  Bei  Durchsicht  der  Literatur  dieser  Materie 
fanden  sich  so  wenige  und  teils  fehlerhafte  Untersuchungen  vor,  daß  der  Verf. 
sich  entschloß,  eigene  Versuche  nach  neuen  Methoden  anzustellen,  deren  Resultate 
hier  zum  ersten  Male  im  Zusammenhang  mitgeteilt  werden.  Natürlich  erheischt 
der  Zweck  dieses  Handbuches,  daß  auch  die  bisherigen  Untersuchungen  besprochen 
und  ihre  Resultate  Erwähnung  finden.  Das  Ziel  dieses  Abschnittes  gipfelt  in  der 
wahren  Temperaturbestimmung  elektrisch  geheizter  Körper,  speziell  der  in  den 
gebräuchlichen   Glühlampen  glühenden  Kohte-  und   Metallfäden.     Ohne  weiteres 
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ist  klar,  daB  die  dem  Faden  zugeführte  JouLESche  Wärme  diesen  so  hoch  erhitzt, 
bis  das  Wärm egleichge wicht  zwischen  der  zugeführten  und  der  durch  Strahlung 
und  Leitung  abgeführten  Wärmemenge  eingetreten  ist.  Insofern  führt  uns  dieses 
Problem  auf  das  Gebiet  der  Wärmestrahlung  und  die  Strahlungsgesetze  der  ver- 
schiedenen Substanzen.  Soweit  diese  für  eine  Substanz  nicht  bekannt  sind,  kann 
auch  deren  Temperatur  nicht  aus  der  JoULESchen  Wärme  berechnet  werden.  Wir 
werden  sehen,  inwieweit  die  Forschung  auf  diesem  Gebiet  zurzeit  gediehen  ist. 
Da  man  vor  noch  nicht  langer  Zeit  von  den  Strahlungseigensc haften  glühender 
Drähte  usw.  wenig  wußte,  so  beschränkte  man  sich  früher  auf  einfachere  Probleme, 
deren  Darlegung  zunächst  erfolgen  soll. 

%  9.  Haximale  WÜnneentwloUaiig  im  SchUefinngikniM  rinn  Batterie 
von  Elemeiiteti.  Ist  E  die  elektromotorische  Kraft  der  beliebig  zu  schaltenden 
Batterie,  W.  ihr  innerer  Widerstand  und  K, —  fj  die  treibende  Potential differenz 
(„Arbeitsspannung"}  an  den  Enden  des  homogenen  Schließungskreises  (Draht) 
vom  Widerstände  W^,  so  wird  im  Draht  pro  Sekunde  die  Wärmemenge  entwickelt: 

'  ^'  \  für  die  Bedingung  W^  =  W„  d.  h.  wenn 

der  äußere  gleich  dem  inneren  Widerstand  ist. 

Dieses  Resultat  geht  auch  aus  dem  bei  der  Strom  Verzweigung  abgeleiteten 
Gesetz  hervor,  daß  die  Stromstärke  im  Kreis  ein  Maximum  wird,  wenn  W^  =  W,  ist, 
g  10.  WfimieeiitwicUaii«  in  einander  paraDd  geichalteten  SohUeBongsdrihten. 
Fließt  im  Hauptkreis  der  Strom  /  und  in  den  beiden  parallelen  Drähten  vom  Wider- 
stände Wi  bzw.  Wj  die  Stromstärke  /,  bzw.  /,,  so  ist  die  in  ihnen  entwickelte 
Wärmemenge : 

Q~J,'W,  +  J,'W,  (2) 

und  es  gilt: 

J-J.  +  /,    ■  (3) 

Q-Ji'-«',  +  U-J,)'-«'.   .  (*) 

SO  daß  sie  einen  Maximal-  bzw.  Minimalwert  erreicht  für  die  Bedingung: 

|^-ZI*',/,-2H',(/-/,)-0     ,  (6) 

d.  h,  wenn  gilt: 

/r  '♦'i  =  /«•  «'i  ■  (6) 

Und  zwar  ist  in  diesem  Falle  Q  ein  Minimum,  da  der  zweite  Differentialquotient 
d*Q 

einen  positiven  Wert  2(11',  +  W^  anmmmt.    Wie  aus   den   Gesetzen   der 

Strom  Verzweigung  bekannt  ist,  gibt  das  Gesetz  (6)  die  tatsächliche  Art  an,  nach 
der  sich  der  Hauptstrom  /  in  den  parallelen  Drähten  verteilt.  Es  ist  also  bei 
der  tatsächlich  stattfindenden  Art  der  Stromverteilung  in  2  parallelen  Schließungs- 
drähten die  in  ihnen  entwickelte  Gesamtwärmemenge  ein  Minimum. 

§  11.  Geaeti  zwiiohen  Stromstärke  and  Srahtdurchmeiier  bei  gleiohem 
Saterial  imd  {gleicher  Drahtlän^e.  Ist  l  die  Länge,  g  der  Querschnitt,  d  die 
Dicke,  Wf,  der  Gesamt  widerstand  und  s^  der  spezifische  Widerstand  des  Drahtes 
bei  O^C,  dann  ist  die  in  ihm  entwickelte  JouLESche  Warme: 

e./.H'../.'is_/.3     .  (7) 
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Infolge  der  JouLEschen  Wärme  erhitzt  sich  der  Draht  und  sein  spezifischer  Wider- 
stand wird  ein  anderer.    Er  sei  s^  bei  der  Temperatur  CC,   wo  für  Metalle  gilt:') 

,        s,  =  Sa(l+at  +  ßt')  .  ■     (8) 

Sollen  die  Drähte  am  gleichen  Material  und  von  gleicher  Länge,  aber  von  ver- 
schiedener Dicke  bis  zur  gleichen  Temperatur  erhitzt  werden,  so  ist  die  JouLESche 
Wärme,  da  /  und  i,  die  gleichen  sind,  relativ: 


Q 


-ö'  ■  « 


wo  fi  =  ^l sJti  gesetzt  ist. 

Bei  gleicher  Temperatur  sind  die  Verluste  durch  Leitung  und  Strahlung,  da 
sie  den  gleichen  Gesetzen  folgen,  proportional  der  Oberfläche  F  =  n-d-l  zu  setzen. 
Die  relative  Energieabgabe  Q'  ist  somit  proportional  der  Dicke  d  der  gleichlangen 
Drähte,  so  daß  wir  erhalten,  da  Q  =  Q'  sein  muß: 


}  =  const,  if'-     .  (10) 

Wir  erhalten  somit  das  Gesetz,  welches  von  Preece  an  Metatidrähten  tatsächlich 
beobachtet  worden  ist,  daß  sich  /  —  ä'''  ändern  muß,  um  verschieden  dictte  Drähte 
von  gleicher  Länge  und  aus  gleichem  Material  bis  zu  gleicher  Temperatur  (Ober- 
flächenhell igkeit)  zu  erhitzen.  Die  Beobachtungen  Müllers  müssen  somit  ungenau 
sein,  gemäß  denen  J  proportional  d  wachsen  soll.  Freilich  begnügte  MiJLLER  sich 
damit,  die  Flächen  hell  igkeit  mit  dem  bloßen  Auge  zu  betrachten. 

Die  bis  zu  gleicher  Temperatur  erhitzten  verschieden  dicken  Drähte  senden 
zu  einem  in  gleichem  Abstände  befindlichen  Photometerschirm  verschieden  große 
Strahlungs-  bzw.  Lichtmengen.  Diese  sind,  falls  das  LAUBERTSche  Kosinusgesetz 
gilt  (vgl.  §  15),  proportional  der  Drahtlängc  und  der  Drahtdicke,  also  bei  gleicher 
Länge  proportional  der  Dicke  d.  Sollen  sie  die  gleiche  Lichtmenge  zum  Photo- 
meterschirm senden,  so  müssen  sie  notwendig  auf  verschieden  hohe  Tem- 
peratur gebracht  werden.  Um  das  Gesetz  zu  finden,  nach  welchem  die  Strom- 
stärke steigen  muß,  damit  verschieden  dicke  aber  gleichlange  Drähte  aus  glei- 
chem Material  die  gleiche  Lichtmenge  ausstrahlen,  d.  h,  die  gleiche  Leuchtkraft 
besitzen,  muß  man  wissen,  wie  die  Lichtstrahlung  mit  der  Temperatur  zunimmt. 
Ohne  nähere  Kenntnis  der  Strahlungsgesetze  kommt  man  zu  dem  von  Zöllner 
gefundenen  Gesetze  (vgl.  §  5)  nur  durch  folgende  Annahmen.  Die  in  beiden 
Drähten  von  der  Dicke  D  bzw.  d  entwickelten  Wärmemengen  beim  Strome  / 
bzw.  1  sind: 

'^         tew.         (.^     ■ 

Nehmen  wir  an,  daß  die  Ausstrahlung  und  die  Wärmeleitung  proportional  der 
Temperaturerhöhung  des  Drahtes  T  bzw.  t  über  die  Umgebung  sei,  so  muß 
gelten: 

n  i* 

fi.  y^  =  T  ■  D  conat.       bzw.       (t -j- =  /■  rf  const.    . 


*)  Siebe  T»bellen  von  Landolt,  BöKNSTEm  und  MEVERRontR,  3.  Aufl.  leOG.  7 
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Die  ausgestrahlten  Lichtmengen  sind  also  einander  gleich,  i 


oder; 

/ 


(11) 

(12) 

wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergeben.  Wir  werden  sehen,  daß  die  Licht- 
strahlung beim  Platin  aber  sehr  viel  schneller  wächst  als  die  Temperatur  (vgl. 
§26),  so  daß  die  ZöLLNERschen  Beobachtungen  nicht  genau  sein  können. 

§  12.  TiieoretiBoIier  AnaatB  snr  TemperfttnrbestimmaDg  elektriioh  ge- 
(flöhtvr  Fäden  ia  hochevaknierten  Gefä&en.  Die  Lösung  des  im  §  8  allgemein 
gestellten  Problems  stößt  auf  große  Schwierigkeiten.  Wir  wollen  uns  daher  auf 
den  praktisch  wichtigen  Fall  beschränken  und  annehmen,  daß  der  Wärmeverlust 
durch  Leitung  zu  vernachlässigen  sei,  wie  es  bei  den  Glühlampenfäden  der  Fall  zu 
sein  scheint.  Es  soll  also  der  Faden  im  nichtleitenden  Vakuum  glühen  und  nur 
durch  seine  Ausstrahlung  Wärme  nach  außen  abgeben.  Diese  hängt  außer  von 
der  Größe  der  Oberfläche,  von  den  Temperaturen  des  Fadens  und  seiner  Um- 
gebung und  von  den  Strahl ungseigenschaften  der  glühenden  Substanz  ab.  Wir 
wollen  auch  absehen  von  den  Verlusten  an  Wärme  durch  die  Leitung  im  Faden 
2U  den  Zuleitungen.  Wie  wir  sehen  werden,  spielt  diese  Annahme  keine  Rolle, 
wenn  wir  genügend  lange  Fäden  voraussetzen  und  die  Temperatur  der  Faden- 
mitte berechnen.  Eine  experimentelle  Prüfung  der  Berechnung  lehrt,  daß  durch 
diese  Annahme  tatsächlich  nur  ein  zu  vernachlässigender  Fehler  entsteht. 
Femer  wollen  wir  annehmen,  daß  jedes  Oberflächenelement  des  Fadens  gemäß 
dem  LAMBEKTschen  Kosinusgesetz  strahlt.  Die  Funktion,  welche  angibt,  nach 
welchem  Gesetze  ein  Oberflächen  ei  ement  von  der  absoluten  Temperatur  T,  gegen 
seine  Umgebung  von  der  absoluten  Temperatur  T,  strahlt,  werde  allgemein  mit 
/  (Tg,  Tj)  bezeichnet.  Bei  gleichem  Strahlungsgesetz  kann  gleichwohl  ein  Flächen- 
element mehr  ausstrahlen  als  dasjenige  eines  anderen  Körpers,  auch  wenn  beide 
die  gleiche  Temperatur  T^  besitzen.  Wir  wollen  daher  noch  ein  Zeichen  a  für 
die  Strahl ungs konstante  des  untersuchten  Materials  einführen,  welches  angibt, 
wieviel  Energie  das  Flächende ment  von  der  abs.  Temp,  Tj  =  1°  (also  von 
-2720C.)  pro  Zeiteinheit  seiner  Umgebung  von  0"  abs.  (-273''C.)  zustrahlt. 
Ist  die  Oberfläche  F,  so  ist  die  ausgestrahlte  Wärmemenge: 

Q-  =  F-a-!{Tt,T^    .  (13) 

Nach  dem  Früheren  (§3  u.  7)  ist  die  JouLEsche  Wärme: 

e  =y-F- 0,2388  =y«-lFT,- 0,2388  gr-Kal.   ,  (14) 

wenn  mit  /  die  Amperezahl,  mit  V  die  Arbeitsspannung  an  den  Enden  des 
Glühfadens  und  mit  Wt,  der  Widerstand  des  Glühfadens  bei  T^  Grad  abs.  in 
Ohms  bezeichnet  wird.  Diese  beiden  Wärmemengen  müssen  einander  gleich 
sein,  damit  Wärmegleichgewicht  eintritt,  so  daß  wir  für  die  Temperaturbestim- 
mung des  Glühfadens  erhalten: 

0,2388  r  ■/  =  0,2388  /*  ■  H^r,  =  F  ■  o  ■  /  (7',,  T,)  (15) 

wo  F  in  cm*  zu  messen  ist,  wenn  die  Strahlungskonstante  auf  cm*  bezogen  ist. 

Man  erkennt  hieraus,  daß  ohne  Kenntnis  der  Funktion  /  (7",,  T,)  und  des  Wertes 
von  o  die  Temperatur  des  Glühfadens  aus  der  JouLESchen  Wärme  nicht  zu  be- 
rechnen ist.  Letztere  ist  am  Glühfaden  direkt  zu  messen  durch  Bestimmung  von 
/  und  V  bei  der  jeweiligen  Glühtemperatur  7",. 

Im  folgenden  wollen  wir  erörtern,  inwieweit  a  und  /  (Tj,  7",)  für-^ie  verschie- 
denen Strahl u  ngskör per  bekannt  sind.     Dazu  müssen  wir  etwas  weiter  ausholen 
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und  auf  die  Grundlage  aller  Strahlungsgesetze  zurückgreifen,  das  KiRCHBOPFsche 
Gesetz  von  der  Emission  und  Absorption.  Ebenso  müssen  wir  die  Strahlung  des 
schwarzen  Körpers  besprechen,  da  auf  dessen  Gesetze  diejenigen  der  übrigen  Stmh- 
lungskörper,  vor  allem  der  Metalle,  zurückzuführen  sind,  soweit  sie  nicht  direkt 
durch  das  Experiment  bestimmt  worden  sind. 

§  13.  Du  EirobJtoSiche  Gasete  und  der  abiotat  Bohwa^ze  Körper. 
Fällt  die  Strahlungsmenge  1  von  der  Wellenlänge  A  auf  einen  Körper  auf,  so  wird 
ein  Teil  reflektiert,  ein  anderer  Teil  absorbiert  und  ein  dritter  Teil  hindurchgelassen. 
Bezeichnen  wir  das  Reflexions-  bzw.  Absorptions-  bzw.  Du rchlassigkeits vermögen 
mit  Ri  bzw.  Ai  bzw.  Di,  so  gilt  also: 

[1  =  Rx  +  Ai  +  Dx]t    ,  (16) 

wo  die  Klammer  mit  dem  Index  T  andeuten  soll,  daß  alle  3  Größen  bei  der  gleichen 
Temperatur  T  des  Körpers  zu  nehmen  sind. 

Bei  genügender  Dicke  wird  für  jeden  Körper  Dx  =  0;  bei  den  Metallen  tritt 
dies  schon  für  sehr  dünne  Schichten  ein.  Für  die  in  den  Glühlampen  strahlenden 
Metall-  oder  Kohlefäden  etc.  ist  sicher  Dt  =  0,  so  daß  für  diese  gilt: 

[1    =    Ä,  +  Ai]T 

oder: 

[^^  =  1  -  R,]r   .  (17) 

Das  Absorptionsvermögen  der  Metalle  ist  also  durch  ihr  Reflexions- 
vermögen  vollkommen   bestimmt. 

Ein  Körper,  für  welche^  Dj  =  0  und  ff i  =  0  ist  und  zwar  für  alle  Wellen- 
längen i  und  bei  allen  Temperaturen  T  heißt  nach  G.  Kirchhoff*)  ein  absolut 
„schwarzer  Körper".  Für  diesen  ist  also  Ai-^  =  1,  d.h.  der  absolut  schwarze 
Körper  absorbiert  bei  jeder  Temperatur  die  auf  ihn  fallende  Strahlung 
beliebiger  Wellenlänge  vollkommen,  ohne  auch  nur  den  kleinsten  Bruchteil 
der  auffallenden   Energie  zu   reflektieren   oder  hindurchzulassen. 

Als  „Emissionsvermögen"  eines  strahlenden  Körpers  bezeichnet  man  die 
Strahlungs menge,  welche  der  Körper  pro  Flächeneinheit  und  pro  Sekunde  aus- 
strahlt. Dasselbe  ist  eine  Funktion  nur  der  Wellenlänge  und  der  Temperatur,  falls 
der  Körper  ein  reiner  „Temperaturstrahler"  ist,  d.  h.  ein  Körper,  dessen  Strahlung 
lediglich  eine  Folge  der  kinetischen  Energie  seiner  Moleküle  oder  seiner  thermo- 
dynamisch  gemessenen  Temperatur  ist  und  mit  dieser  gleichzeitig  zu  Null  abnimmt. 
Ist  Ej.T  das  Emissionsvermögen,  Axt  das  Absorptionsvermögen  eines  beliebigen 
Temperaturstrahlers  und  Sxt  das  Emissionsvermögen  des  absoluten  schwarzen 
Körpers,  alle  drei  Größen  bezogen  auf  die  gleiche  Wellenlänge  il  (Bezirk  dX  zwischen 
den  Wellen  l  und  i  +  dX)  und  die  gleiche  Temperatur  T,  so  gilt  nach  dem  Kirch- 
HOFFscben  Gesetz  von  der  „Emission  und  Absorption  des  Lichtes": 

^-5,,    .  (18) 

Axt 

Ist  für  einen  Strahlungskörper  diese  Gleichung  nicht  erfüllt,  so  haben  wir 
es  sicher  mit  einer  „Lumineszenzstrahlung"  zu  tun.  Unter  Umständen  findet 
ein  weitgehender  Parallelismus  zwischen  den  Erscheinungen  der  Lumineszenz  und 
der  Temperaturstrahlung  statt,  insofern  mit  steigender  Intensität  der  Erregung 
—  ähnlich  wie  bei  der  Temperaturstrahlung  mit  steigender  Temperatur  — ■  die 
kurzwellige  Strahlung  ebenfalls  schneller  an  Intensität  zunimmt  als  die  langwellige. 
Dann  kann  wohl  die  Beziehung  gelten: 

-f^^SxT-  ,  (19) 

Axt 

>)  U.  KiRcuHOFF,  Pogg.  Ann.  lOB.  27S-301.  ISGO  u.  Berl.  Bcr.  Dez.  1869. 
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WO  die  Temperatur  T'  des  schwarzen  Körpers  aber  verschieden  ist  von  der  wahren 
Temperatur  T  des  Strahl ungskörpers.  In  solchem  Falle  findet  also  keine  reine 
Temperaturstrahlung  statt,  denn  es  ist  das  KiRCHHOFFSche  Gesetz  (18)  nicht  erfüllt. 
Bezeichnen  wir  mit  E,  Pbincsheim')  als  „spezifische  Temperatur"  eines  strahlenden 
Körpers  für  die  Wellenlänge  A  obige  Temperatur  7",  für  welche  das  Emissions- 
vermögen SxT-  des  schwarzen  Körpers  gieich  dem  Verhältnis  EijAi  für  den  strah- 
lenden Körpftr  ist,  so  gibt  uns  die  Differenz  zwischen  der  spezifischen  Temperatur 
T"  und  der  wahren  Temperatur  T  des  Strahlers  ein  Maß  für  die  Größe  der  Abweichung 
der  betreffenden  Strahlung  vom  Kirch  HOFF  sehen  Gesetz  bzw.  von  der  reinen 
Temperaturstrahlung. 

Bei  Lichtquellen,  bei  denen  es  nicht  möglich  ist,  eine  bestimmte  Temperatur 
des  strahlenden  Körpers  thermisch  herzustellen,  ist  es  g^enstandslos,  von  der 
Giltigkeit  des  KiBCH  hoff  sehen  Gesetzes  oder  von  Temperaturstrahlung  über- 
haupt zu  reden.  Von  jeder  Gesetzmäßigkeit  angenommen  sind  nach  dieser  An- 
schauung die  Erscheinungen  der  Fluoreszenz  und  Phosphoreszenz  und  der  infolge 
von  Resonanz  leuchtenden  Gase  (Resonanzspektra  von  Wood),  bei  welchen  Er- 
scheinungen keine  Spur  einer  Analc^ie  mit  der  schwarzen  Strahlung  beobachtet 
wurde. 

Bei  den  Glühlampen  haben  wir  es  jedenfalb  mit  reiner  Tcmperaturstrahlung 
zu  tun.  Da  die  Glühfäden  trotz  ihrer  Dünne  undurchlässig  sind,  so  gilt  für  sie  wie 
für  dicke  Metalle: 

EiT={\.~  Sit)  Sit  •  (20) 

Nur  falls  Rir'^  const.  ist,  emittiert  der  beliebige  Strahl ungskörper  für  alle  l 
und  T  den  gleichen  Bruchteil  wie  der  schwarze  Körper  und  befolgt  genau  die 
gleichen  Strahl ungsgesetze.  Ein  solcher  Körper  (Äii-=const.)  heißt  ein  „grauer" 
Körper.  Bei  den  Metallen  ändert  sich  das  Retlexions vermögen  R  mit  der  Wellen- 
länge und  für  längere  Wellen  auch  mit  der  Temperatur  (§  24).  Man  nennt  einen 
Körper,  für  welchen  R  mit  X  und  T  variiert,  einen  „selektiv  reflektierenden"  Körper. 
Die  Metalle  und  alle  selektiv  reflektierenden  Substanzen  müssen  also  relativ  zum 
schwarzen  Körper  auch  „selektive  Emission"  zeigen  und  können  demnach  nicht 
den  Strahlungsgesetzen  des  schwarzen  Körpers  gehorchen.  Kennt  man  die  all- 
gemeine Beziehung,  in  welcher  R  von  X  und  T  abhängt,  so  kann  man  aus  den 
Strahlungsgesetzen  des  schwarzen  Körpers  auf  diejenigen  der  selektiven  Körper 
schließen  (vgl.  §  24). 

§  14.  Verwirkliohongr  der  aohwunn  StraUiug  durch  W.  Wien  und 
0.  Lämmer.  Es  kam  also  vor  allem  darauf  an,  die  schwarze  Strahlung  zu  ver- 
wirklichen und  deren  Strahlungsgesetze  aufzufinden.  Es  ist  klar,  daß  es  absolut 
schwarze  Körper  in  der  Natur  nicht  geben  kann,  da  wegen  ihrer  Dispersion  das 
Reflexions  vermögen  nicht  zugleich  für  alle  Wellenlängen  und  bei  allen  Temperaturen 
gleich  Null  sein  kann,  wie  es  die  Definition  einer  schwarzen  Fläche  erheischt.  Wohl 
aber  kann  man  die  „schwarze  Strahlung",  d.  h.  die  Strahlung  des  schwarzen 
Körpers  mit  beliebiger  Annäherung  realisieren,  wenn  man  nach  dem  Vorgänge 
von  W.Wien  und  0.  Lummer*)  „einen  Hohlraum  auf  überall  gleiche  Tem- 
peratur bringt  und  seine  Strahlung  durch  eine  kleine  Öffnung  nach 
außen  treten  läßt".  Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  G.  Kirchhoff  aus 
seinem  Gesetze  schon  1860  die  Folgerung  gezogen  hatte,  daß  im  Innern  eines 
gleichtemperierten  Hohlraums  die  Strahlung  des  schwarzen  Körpers  herrschen  müsse. 

Durch  diese  „Hohlraumtheorie"  Kjrchhoffs  war  die  schwarze  Strahlung 
wenigstens    „theoretisch"   verwirklicht.      Welche   Bedeutung    Kibchboff   der 

')  E.  PamosHEnt,  „Tempera tu rstraUung  und  Lunünesieoz".  „Scientia"  Bd.  XIII.  1913. 
174—189.    Bologna.   Nicolai  ZanicbeUi. 

*)  W.  WiSM  und  O.  LuMMBR,  Wied.  Ann.  H.  461.  1895. 
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experimentellen  Verwirklichung  der  schwarzen  Strahlung  beilegte,  geht  aus  den 
Schlußworten  seiner  berühmten  Abhandlung  hervor:  „Es  ist  eine  Aufgabe  von 
hoher  Wichtigkeit,  diese  Funktion  zu  finden.  Der  experimentellen  Bestimmung 
derselben  stehen  große  Schwierigkeiten  im  Wege;  trotzdem  scheint  die  Hoffnung 
begründet,  sie  durch  Versuche  ermitteln  zu  können,  da  sie  unzweifelhaft  von  ein- 
facher Form  ist,  wie  alle  Funktionen  es  sind,  die  nicht  von  den  Eigenschaften 
einzelner  Körper  abhängen,  und  die  man  bisher  kennen  gelernt  hat.  Erst  wenn 
diese  Aufgabe  gelöst  ist,  wird  die  ganze  Fruchtbarkeit  des  bewiesenen  Satzes  sich 
zeigen  können."  Uro  so  merkwürdiger  ist  es,  daß  Dezennien  vergehen  sollten,  ehe 
die  „theoretisch"  schwarze  Strahlung  auch  dem  Experimente  zugänglich  gemacht 
wurde. 

Jene  Prophezeiung  Kirchhoffs  von  der  Einfachheit  der  schwarzen  Strahlungs- 
gesetze und  der  Fruchtbarkeit  seines  Satzes  hat  sich  glänzend  bewahrheitet. 

§  15.  Das  Lambertiohe  KoiinuBgeaetz  and  seine  GUtigkeit  för  atrahlende 
Substanzea.  Zur  Berechnung  der  von  einem  glühenden  Zylinder  (Draht)  zum  Photo- 
meterschirm gestrahlten  Energie  (z.  B,  Lichtmenge}  ist  es  notwendig,  die  Beziehung 
zwischen  Emission  und  Aus  strahl  ungswinkel  zu  kennen.  Aus  der  Tatsache,  daß 
eine  überall  gleichtemperierte  glühende  Eisenkugel  dem  Auge  als  gleichhelle  Kreis- 
fläche erscheint,  schloß  Lambert,  daß  die  von  einem  Flächenelement  ausgestrahlte 
Lichtmenge  proportional  dem  Kosinus  des  Ausstrahlungswinkels  sei.  Eine  theore- 
tische Begründung  dieses  „LAMBERTschen  Kosinusgesetzes"  wurde  von  Fourier 
und  anderen^*)  gegeben  unter  der  Annahme,  daß  die  Strahlung  nicht  nur  von  der 
Oberfläche  herrührt,  sondern  auch  aus  dem  Innern  des  Strahl ungskörpers.  Indem 
LoMMEL*)  auch  noch  den  Absorptionsindex  einführt,  vermag  er  die  Ausstrahlung 
einer  Platte  von  endlicher  Dicke  für  jeden  Ausstrahlungs^^inkel  zu  berechnen.  Im 
Folgenden  wollen  wir  den  Gedankengang  Uljanins*)  skizzieren,  da  dieser  dem 
Zusammenhange  zwischen  dem  Kirch  hoff  sehen  Gesetze  und  den  mctall  optischen 
Konstanten  Rechnung  trägt. 

Ist  El  bzw.  Rx  das  Emissions-  bzw.  Reflexions  vermögen  eines  Temperatur- 
strahles bei  der  Temp.  T  und  Si  das  Emissionsvermögen  des  schwarzen  Körpers 
bei  gleicher  Temperatur,  so  gilt  (§  13): 

[^,=  (1-Äi)5,]r  .  (20a) 

Für  parallele,  schief  aus  der  Oberfläche  austretende  Strahlen bündel  gilt  somit: 

[^,-^.<-  <"' 

wenn  wir  mit  den  Indices  die  verschiedene  Neigung  andeuten,  welche  die  Strahlen- 
zyünder  mit  dem  Lote  der  strahlenden  ebenen  Fläche  bilden  und  annehmen, 
daß  ein  schwarzes  Flächenelement  nach  allen  Richtungen  gleichviel  strahlt  bzw. 
das  Kosinusgesetz  erfüllt.  Dies  ist  tatsächlich  der  Fall  und  laßt  sich  theoretisch 
beweisen.^)  Demnach  folgt  aus  Gleichung  21,  daß  alle  Flächen  gemäß  dem  Kosinus- 
gesetz strahlen,  bei  denen  für  alle  Ausstrahlungsrichtungen  R^  =  Äj  ist.  Diese 
Bedingung  ist  nur  für  absolut  diffus  leuchtende  Flächen  (z,  B.  Gips  usw.)  erfüllt. 
Für  regelmäßig  reflektierende  Flächen  hängt  R  vom  Einfallswinkel  ab,  also  kann  für 
diese  das  Kosinusgesetz  nicht  gelten.  Auch  die  Metalle  reflektieren  bei  jeder  Tem- 
peratur noch  regelmäßig,  woraus  folgt,  daß  auch  für  die  blanken  Metallfäden  in 
den  Glühlampen  das  Kosinusgesetz  keine  strenge  Giltigkeit  haben  kann,  im  Wider- 

>)  Laubbst,  „Photometria".    Wien  1760.    Ostwalda  Klassiker 

*)  FouHiER,  Ann.  chim.  6.  269.  ISIT  und  (2)  27.  236.  1824;  FoiasoH,  Ami.  cbim.  (2)  Sfl. 
229.  1824  und  Zöllnek,  Photom.  Untersuchungen.    Leipzig  18SC. 
*)  LoHUEL,  Wied.  Ann.  10.  449.  1880. 
*)  W.  v.  UtjANJN,  Wied.  Ann.  62.  1897.  828. 
*}  O.  LuMMKB  und  F.  Rriche,  Ann.  d.  Phys.    83.  1910.  8S7. 
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Spruch  zu  den  Versuchen  Möllers^),  welche  zeigen,  daß  blankes  Platin  ziemlich 
genau  dem  Kosinusgesetze  folgt. 

Die  Änderung  des  Emissionsvermögens  spiegelnder^  Flächen  mit  dem  Aus-' 
strahlungs Winkel  führt  Uljanin  auf  die  Brechung  zurück,  welche  auch  die  sus 
dem  Innern  kommenden  Strahlen  an  der  Oberflache  erleiden.  Auffallend  ist  das 
Resultat  Uljanin  s,  daß  die  Platin-  und  Silberstrahlung  mit  wachsendem  Aus- 
strahlungswinkel zunimmt,  dagegen  diejenige  von  Kupfer  abnimmt.  Immerhin 
sind  auch  die  von  Uljanin  aus  den  metall optischen  Konstanten  und  den  Reflexions- 
formeln an  Metallen  errechneten  Abweichungen  vom  Kosinusgesetz  so  gering,  daß 
wir  bei  unserer  Temperaturberechnung  die  Giltigkeit  des  Kosinusgesetzes  bei  den 
Kohle-  und  Metallfäden  in  den  Glühlampen  annehmen  dürfen. 

§  16.  Oeiamtiträhliugtgeieti  des  ichwarien  Körper«  Tind  des  bluiken 
Fiatina.  Der  schwarze  Körper  und  das  blanke  Platin  sind  die  einzigen  Substanzen, 
für  welche  in  der  Literatur  genaue  Messungen  vorliegen.  Die  ersten  Beobachtungen 
über  die  Strahlung  des  schwarzen  Körpers  rühren  von  Lummer  und  Princsheim*) 
her  und  beziehen  sich  auf  die  Gesamtstrahlung  der  schwarzen  Strahlung.  Diese 
wurde  verwirklicht  durch  Herstellung  gleich  temperierter  Hohlräume  nach  WiEN- 
LuMMER  (§  14),  während  ihre  Temperatur  durch  hochgradige  Thermometer  bzw. 
durch  Le  CHAXELiERsche  Thermoelemente  bestimmt  wurde.  Als  Strahlungsmesser 
diente  das  mit  Platinmoor  geschwärzte  Flächenbolometer  von  Lummer-Kurlbauu.  ^ 
Bekanntlich  hatte  Stefan*)  auf  Grund  der  bis  1879  vorliegenden  Strahlungs- 
messungen an  beliebigen  Körpern  das  Gesetz  aufgestellt,  daß  die  Gesamtstrahlung 
eines  beliebigen  Strahlungskörpers  proportional  der  4.  Potenz  der  abs.  Temp.  sei, 
während  L.  Boltzmann^)  1884  auf  theoretischem  Wege  folgerte,  daß  dieses  Gesetz 
nur  für  die  Strahlung  des  schwarzen  Körpers  gelten  dürfe. 
Soll  also  das  Stefan-Boltz  mann  sehe  Gesetz  erfüllt  sein,  so  muß  gelten: 

A  =  konst.  (r*  - 290*)  =  a{T*- 290*)  (22) 

falls  A  den  Ausschlag  und  T  die  abs.  Temp.  des  schwarzen  Körpers  bedeuten 
und  das  die  Strahlung  messende  Bolometer  auf  der  absoluten  Temperatur  290" 
sich  befindet.  Tatsächlich  haben  die  Messungen  von  Luhmer  und  Pringsheim 
diese  Gleichung  und  damit  das  Stefan- Boltz mann  sehe  Gesetz  vollkommen  bestätigt. 
Unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  ihrer  Meßresultate  hätten  diese  sogar  dazu 
dienen  können,  eine  wahrscheinliche  Korrektion  für  die  ältere  Temperaturskala  auf- 
zustellen, welche  von  Holborn  und  Wien*)  durch  Auschluß  an  das  Luftthermo- 
meter gewonnen  war  und  welche  zur  Zeit  unserer  Messungen  allein  existierte. 

Wie  Versuche  mit  einem  von  flüssiger  Luft  umspülten  Hohlräume  ergaben, 
gilt  das  B.-St.-Gesetz  bis  herab  zu  — 180*C.  Die  Versuche  von  Lummer-Kürl- 
SAUM  mit  dem  von  Ihnen  konstruierten  „elektrisch  geglühten"  schwarzen  Körper^) 
erwiesen  die  Giltigkeit  dieses  Gesetzes  bis  zu  1500°  abs. 

Später  haben  Lummer-Pringsheiu^)  mit  Hilfe  eines  konstruierten  „schwarzen 
Eohlekörpers"  zeigen  können,  daß  das  St.-B.-Gesetz  sogar  bis  2320"  abs.  gütig 
ist,  so  daß  dasselbe  als  ein  Naturgesetz  von  allgemeiner  Giltigkeit  anzusprechen  ist. 

1}  MÖLLBB,  Wied.  Ann.  S4.  266.  1836. 

*)  O.  Luhmer  und  E.  FRiHoaBEiu,  Wied.  Ann.  68.  306 — ilO  1397  und  Ann.  d.  Phy».  8. 
160—160,  1000. 

■}  0.  LuuHBR.  und  F.  KuRLBAUM,  Ztscht.  f.  Inatrkde.  12.  61.  1898;  Wicd.  Ann.  46.  304. 
1892;  Bttl.  Ber.  1894.  p,  229. 

•)  J.  Stefan,  Wien.  Akad.  Ber.  11,   Ser.  W.    U.  Abt.  3Ö1— 428.  1879. 

^  L.  BoLTZHANK,  WJcd.  Ann.  H).  31  u.  291.  1884. 

*)  L.  Holborn  und  W.  Wikn,  Wied.  Ann.  47.  107—134.  1892  u.  (6.  360—306.  1806. 

*)  O.  LiniUBR  und  F.  Kdrlbavw,  Ann.  d.  Phys,  6.  B29.  1901. 

*)  O.  LuKiiBR  und  E.  PaiHasiiBiu,  Veihdign.  d.  Deutsch.  Phys.   Geg.  5.  2—13.  1903. 
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Die  ersten  einwandfreien  Versuche  über  die  Gesamtstrahlung  des  blanken 
Platins  rühren  von  Lummer-Kurlbaum')  her,  denen  es  durch  einen  Kunstgriff 
gelang,  die  Temperatur  einer  strahlenden  Platinfläche  einwandfrei  zu  bestimmen. 
Wegen  der  Wichtig- 
keit dieser  Methode 
der  Temperaturbe- 
stimmung für  die 
später  mitzuteilen- 
den Versuche,  die 
wahre  Temperatur 
eines  Platinfadens  in 
einer  Platinglüh- 
lampe zu  bestimmen, 
wollen  wir  etwas  ge- 
nauer auf  dieselbe 
eingehen.  Es  wurde 
ein  10  |^  dickes  Pla- 
tinblech zu  einem 
Hohlraum  in  Gestalt 
eines ,.  Platin  kastens" 
(Fig.  279)  geformt, 
dessen  vordere  ebene 

freie    Oberfläche 
strahlte    und    deren 
Temperatur      durch 
ein    isoliert    in    den 
Kasten  eingeführtes 

Thermoelement  von  Figur  279. 

Le   Chatslier     ge- 
messen wurde.     Eine  Berechnung  lehrte,  daß  bis  1700°  abs.  die  Temperatur  der 
strahlenden    äußeren  Platinfläche    bis  auf  etwa  2"  mit  der   Hohlraumtemperatur 
übereinstimmt. 

Zum  Vergleich  wurde  abwechselnd  die  Gesamtstrahlung  des  blanken  Platins 
und  diejenige  des  schwarzen  Körpers  gemessen.  Die  so  erhaltenen  Resultate  sind 
in  der  Tab.  8  wiedergegeben,  wobei  die  Annahme  gemacht  wurde,  daß  auch  Platin 
die  4.  Potenz  der  abs.  Temp.  befolge.  Sind  T^  bzw.  T^  die  abs,  Temp.  des  jedes- 
maligen StrahJungskörpers  bzw.  des  benutzten  Flächenbolomelers,  imd  ist  E  die 
von  diesem  gemessene  und  auf  gleiches  Maß  reduzierte  Stra hl ungs menge,  so  wurde 
der  Quotient  £ 


C  ^  E/iTt^—T,*) 
Schw.  Körper    |     Blank.  Platin 


290,5 

108,9 

_ 

290,0         j' 

109,0 

4,28 

290.0        ,; 

108,4 

6.56 

290,0 

109,9 

8,14 

290,0 

109.0 

12,18 

290.0         1 

110,7 

16,69 

290.0         II 

— 

10,64 

Mittelwer 

109,3 

ACH,   Vcrlidlgn 

d.   Ph>-3.   C 

CS.    Berlin  17.   106-^11 

-,ogle 


450  0.  LuifMn. 

gebildet.  Während  dieser  für  den  schwarzen  Körper  konstant  ist  (Mittelwert  109,3), 
variiert  er  für  Platin  ganz  beträchtlich,  ein  Zeichen,  daß  Platin  das  St.-B.-Gesetz 
nicht  befolgt.  Letzteres  gilt  auch  nicht  für  Eisenoxyd,  mit  welchem  der  Platinkasten 
überzogen  wurde.  Hier  variierte  freilich  der  Wert  von  C  nur  von  33,1  bpi  654"  abs. 
bis  66,3  bei  1481"  abs.;  Eisenoxyd  ist  also  schwärzer  als  blankes  Platin. 

Das  Beobachtungsmateria]  der  Tabelle  8  habe  ich  für  unsere  Zwecke  noch  in 
anderer  Weise  verwertet.  Einmal,  um  daraus  das  Gesetz  zu  errechnen,  nach  welchem 
Platin  strahlt  und  femer,  um  mit  Hilfe  dieses  Gesetzes  und  der  Beobachtungen 
aus  dem  Werte  a  des  St:-B.- Gesetzes  die  Strahlungskonstante  des  Platingesetzes 
zu  ermitteln.  UntCT  der  Annahme,  daß  Platin  innerhalb  des  beobachteten  Tem- 
peraturintervalls ein  einhdtliches  Gesetz  von  der  Form: 

befolgen  sollte,  läßt;  sich  aus  den  Resultaten  der  Tab.  1  die  Potenz  a  berechnen. 
In  folgender  Tab.  9  sind  für  die  Werte  a  =  5  und  a  =  5,06  die  relativen  Werte 
von  n  mitgeteilt. 

Tabelle  9. 


Abiol  Temp. 

P-£/(r,--r,-) 

r, 

■    t; 

filr  o  =.  e,oo 

fQT  o  =  0/ie 

483 

290 

(0,008?) 

_ 

65* 

SM 

0,0098 

0,0066 

795 

290 

0,0099 

0,0068 

1106 

200 

0,0109 

'  0,0072 

U81 

2«       - 

0,0112 

0,0073 

IT61 

290 

0,0112 

0,0071 

Sehen  wir  vom  Wert  für  /t  bei  der  niedrigen  Temperatur  492*  abs.  ab,  bei  welcher 
die  Strahlungsmessung  relativ  ungenau  ist,  so  zeigt  die  Tabelle,  daS  die  Gesamt- 
strahlung blanken  Platins  proportional  zur  fünften  Potenz  der  absoluten  Temperatur 
angesetzt  werden  kann.  Übrigens  wird  dieses  Resultat  auch  durch  die  späteren 
Versuche  von  Luuher-Pringsheim  über  die  Energie  Verteilung  im  Spektrum  des 
blanken  Platins  bestätigt  {%  22)  und  durch  neue  von  mir  inzwischen  angestellte  Ver- 
suche über  die  Gesamtstrahlung  des  Platins  erwiesen.') 

Um  die  quantitative  Beziehung  zwischen  den  Strahlungskonstanten  o  und  ß 
des  schwarzen  Körpers  und  des  blanken  Platins  in  den  zugehörigen  Gesetzen  für 
die  Gesamtstrahlung: 

(24) 


Schwarzer  Körper :     3"  — /^i di  =  v.T* 
Blankes  Platin :  E  =/£»  </»  =  n .  7"* 


(25) 

zu  ermitteln,  muß  man  vor  allem  den  Wert  von  o  kennen. 

Dieser  ist  zum  ersten  Male  für  den  schwarzen  Körper  in  absolutem  Maße  von  Kurl- 

BAUU*)  bestimmt  worden,  welcher  erhielt: 

,  Watt 


I»  5,82.10- 


1912:     «-5,45.10-"- 


(26) 


•)  CoBLBKTT  interpretiert  die  Versuche  von  Lumuer  und  Kuhlbauu  dikhin,  daß  diese 
eine  Variation  von   u   mit  der  Temperatur  icigen,   was   mir  unzulässig  zu  sein   scheint. 

*)  F.  KuRLBAUU.  Wied.  Ann.  61.  691.  1894  und  66.  746.  1898;  Verhdlgn.  d.  Deutsch.  Phys. 
Gel.  U18.  676. 
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Inzwischen  sind  von  anderer  Seite  neue  Bestimmungen  dieser  wichtigen  Strah- 
lungskoQstanten  ausgeführt  worden,  welche  leider  voneinander  recht  beträchtlich 
abweichen.  In  Tabelle  10  sind  nach  Kurlbauu  alle  bisherigen  Resultate  zu- 
sammengestellt. 

Tabelle  10. 


Beobachter 

,^„  Watt 

KURLBAUH 

.   1898 

5,32 

.   1912 

5,45 

F6rt     .- 

.   1909 

6,30 

Bauer  u,  Moulin  .   .   . 

.   1909 

5,30 

Valentiner 

.   1910 

5,« 

FfcRV  u.  Drecq  .... 

.   leil 

6,51 

Srakespeabe 

.   1912 

5,67 

Gerlach 

.   1912 

5,80 

Westphal 

.   1912 

5,54 

Sehen  wir  vom  ersten  KuRLBAUMschen  Wert  ab,  welcher  infolge  der  neueren 
Publikation  eine  Korrektion  erfuhr,  so  erhalten  wir  als  Mittelwert  aus  allen  Be- 


ff=  5,76 'lO-' 

(27) 


gr-Kal. 


nYsec 

Mit  letzterem  Werte  wollen  wir  die  Strahlungskonstante /i  des  Platingesetzes  {25) 
berechnen  unter  Verwendung  der  Lummkr  -  Kurlb ad m  sehen  Versuche  (Tab.  1). 
Berücksichtigt  man  für  den  Wert  von  ß  nur  die  höheren  Temperaturen  von  1108" 
abs.  aufwärts,  für  welche  die  Beobachtungen  genauer  und  der  Wert  von  /i  nahezu 
konstant  ist,  so  erhalten  wir  laut  Tabelle  für  a  =6  den  Mittelwert  /i  =0,0111, 
also  in  willkürlichem  Maße  für  das  Gesamtstrahlungsgesetz  von  Platin: 

£=  0,0111 -r» 

und  in  absolutem  Maße: 

ff.  0,0111  ^,  gr-Kal. 
'^      IÖ9,3     *        ccm/sec 


.ff  =  0,000  uo-io-"-r> 


gr-Kal. 


ccm/sec 

§  17.  Berechnung;  der  wahren  Temperator  dei  OläMkdeni  einer  Platin- 
glöhlunpe  and  ihre  experimentelle  Fröfnngr.')  Ich  ließ  mir  zu  diesem  Zwecke 
Glühlampen  aus  dünnen  Platinfäden  herstellen,  welche  im  hohen  Vakuum  bis  zu 
hohen  Temperaturen  erhitzt  werden  konnten.*) 

Zumal  bei  den  höheren  Temperaturen  dürfte  die  Annahme  erlaubt  sein,  die 
Temperatur  der  Umgebung  zu  Null  Grad  abs.  anzunehmen.    Ist  F  die  Oberfläche 
des  glühenden  Drahtes,  /  die  Stromstärke,  V  die  Arbeitsspannung  an  den  Draht- 
enden, so  ist  die  unbekannte  Glühtemperatur  T  abs,  gegeben  durch  die  Gleichung: 
0,2388/-  V  =  0,000140 •  10""  ■  F  •  T»  <29) 

wo  /  in  Ampäre,  V  in  Volt  und  F  in  cm'  zu  messen  sind.    Aus  der  Länge  des  Platin- 
fadens (/  =  100  mm)  und  der  Größe  des  doppelten  Radius  (2  r  =  0,114  mm)  berechnet 

')  Aniti.  bei  der  Korrektur;  Iniwischen  habe  ich  diese  Materie  in  den  Sitzungsberichten 
der  Schleoischen  Gesellschaft  für  vaterländische  Kultur,   Breslau  1913,  veröffentlicht. 

*)  Die  Deutsche  Auer-Gasglühlicht- Gesellschaft  in  Berlin  hatte  die  Liebenswürdigkeit, 
solche  Lampen  in  großer  Zahl  und  mit  verschieden  dicken  Platindrähten  für  mich  herzu- 
stellen, wofür  ich  ihr  und  ganz  besonders  Herrn  Direktor  Rehan£  zu  Dank  verpflichtet  bin 

,?»,•„,,,. )g\e 


'he 


1 


^ 
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sich  die  Oberfläche  zu  J''  =  2r)i/  =  0,3581  cm*.  In  der  Tab.  11  sind  für  verschiedene 
Strom belastungen  V  ■/  die  berechneten  abs.  Temp.  T  des  Platinfadens  angegeben. 
Um  die  Richtigkeit  dieser  Berechnung  zu  prüfen,  wurde  die  Glühtemperatur 
des  Fadens  nach  folgender  neuen  Methode  experimentell  gemessen.  Es  wurde  die 
Platinglühlampe  L  (Fig.  280)  von  dem 
im  §  16  beschriebenen  Lumher-Kurl- 
BAUUschen  Platinkasten  PP  montiert 
und  so  orientiert,  daß  der  Platin- 
faden sich  bei  Betrachtung  durch  das 
schwachvergröQemde  Femrohr  F  auf 
die  ebene  gleichtnäßig  glühende  Wand 
des  Platinkastens  projizierte.  Für  jede 
gewünschte  Strombelastungdes  Fadens 
wurde  der  Heizstrom  des  Platinkastens 
solange  variiert,  bis  sich  der  Glüh- 
faden von  der  Kasten  wand  nicht  mehr 
abhob.  Die  am  Thermoelement  E  des 
Kastens  abgelesene  Temperatur  ist 
dann  gleich  derjenigen  des  Glühfadens 
zu  setzen ,  wenn  wir  von  den  Re- 
flexionsverlusten usw.  absehen. 

Hatte  sich  ein  stationärer  Zustand 
hergestellt,    während  dessen  der  an- 
visierte Teil  des  Fadens  verschwunden 
*^ein'  280.  bleibt,  so  wurden  die  Voltamperes  am 

Glühfaden  gemessen.  Es  ist  selbst- 
verständlich, daß  die  an  den  Zuleitungen  gemessene  Spannung  unter  Zugrundelegung 
des  extra  bestimmten  Widerstandes  der  Zuleitungen  zum  inneren  Faden  der  Glüh- 
lampe reduziert  wurde,  so  daß  die  in  der  Tab.  11  angegebenen  Volts  die  wirkliche 
Arbeitsspannung  an  den  Enden  des   Glühfadens  bedeuten. 

Es  bleibt  zu  erörtern,  ob  die  Wärmeableitung  im  Faden  zu  den  Zuleitungen 
unser  Resultat  fälscht.  Wäre  diese  gleich  Null  und  der  Faden  von  genau  zylindri- 
scher Gestalt,  so  müßte  der  Platinfaden  auf  seiner  ganzen  Länge  die  gleiche  Tempe- 
ratur und  Fläch enh eil igkeit  besitzen.  Dies  ist  nicht  der  Fall,  sondern  der  Faden  glüht 
an  seiner  Mitte  s  heller  als  an  den  Uefestigungsstellen.  Ist  der  Faden  aber  wie  in 
unserem  Falle  genügend  lang  und  stellt  man  auf  das  Verschwinden  der  Fadenmitte  f 
ein,  so  dürfte  die  innere  Wärmcleitung  ohne  Bedeutung  und  die  berechnete  Tempe- 
ratur diejenige  der  Fadenmittc  sein. 

Die  Länge  des  Fadens  war  \'on  der  Fabrik  zu  genau  100  mm  gewählt  worden. 
Tatsächlich  stimmte  die  nachgemessene  Länge  damit  überein,  soweit  eine  solche 
Messung  genau  auszuführen  ist.  Die  Dicke  des  Fadens  wurde  an  mitgelieferten 
Probestücken  unter  dem  Mikroskop  bestimmt.  Nach  den  Messungen  wurde  die  Lampe 
zerstört  und  die  Dicke  des  geglühten  Fadens  direkt  gemessen.  Der  Unterschied 
zwischen  beiden  Dicken bcstimmungen  lag  innerhalb  der  Genauigkeit  der  Beob- 
achtung (etwa  Viooo  ^^^  Viooo  ■">")• 

In  der  Tab.  II  ist  eine  an  einer  Lampe  gemachte  Serie  von  Beobachtungen 
mitgeteilt  zugleich  mit  der  für  jede  Strombelastung  berechneten  und  beobachteten 
absoluten  Temperatur.  Dabei  sind  an  den  direkt  beobachteten  Temperaturen  des 
Platinkastens  die  Korrektionen  wegen  der  verschieden  großen  Reflexions  Verluste  des 
Platinkastens   und   Platinfadens  der   Lampe  angebracht. 

Die  Berechnung  der  abs.  Temperatur  ist  gemäß  der  Formel  ausgeführt: 
0,2388  ■  V  ■/=  0,000140  ■  lO""  -F  ■  T^ 
wo  F  die  Oberfläche  des  Platinfadens,  V  die  Volts  und  /  die  Arapdres  bedeuten. 


Wärmeerzeugung  des  elektriichai  Stromes. 


T'  absolut 
II    beobachtet    I     berechnet 


0,3765 
0,4835 
0,5577 
0,0535 
0,7370 


1268  1304  !|               +36 

1445  1472  ji               +27 

1554  1577  +23 

1680  1704  +24 

1781  1805  +  U 


Aus  der  Tabelle  erkennt  man,  daß  ein  anderer  Wert  von  /t  anstatt  /t  =  0,000140 
auch  die  Beobachtungen  besser  wiedergeben   würde.     Über  die  Bestimmung  des 
wahren  Wertes  von  /<  aus  den  Beobachtungen  siehe  §  24,     Hier  genügt  es  gezeigt 
zu  haben,  daß  die  beschriebene  Methode  geeignet  ist,  bei  Kenntnis  der  genauen 
Strahlungsgleichung    und    Strahlungskonstanten  eines   Körpers  die  wahre  Tempe- 
ratur desselben  direkt  aus  den  elektrischen  Größen  (JouLESche  Wärme)  recht  genau 
zu  errechnen,  was  m.  W.  bisher  nicht  möglich  war.    Wichtiger  scheint  mir  der  um- 
gekehrte Weg  zu  sein,  aus  der  experimentell  bestimmten  Temperatur  das  genaue 
Strahlungsgesetz  und  die  Strahlungskonstante  der  Glübsubstanz  zu  ermitteln  (§  24). 
Freilich  ist  das  nur  da  mög- 
lich, wo  es  gehngt,  aus  dem  be- 
treffenden Glühmaterial  einen 
kastenförmigen  Hohlraum  wie 
beim  Platin    konstruieren    zu 
können.       Eine     Anwendung 
dieses  Verfahrens  zur  Bestim- 
mung des  Strahlungsgesetzes 
der  Glühlampen  kohle  enthält 
der  nächste  Paragraph. 

§  18.  Beitimmnng  des 
Geiaintttrahliuie:ageBetzeB 
der  Glühlampenkohle  mit 
Hilfe  der  beobaclLteten  Tem- 
peratur. Um  die  wahre  Tem- 
peratur des  Kohlefadens  einer 
Kohlefadenlampe  aus  der 
Joule  sehen  Wärme  zu  be- 
rechnen, muß  das  Strahlungs- 
gesetz der  Kohle  und  die 
S  trab  I  ungs  konsta  nte  d  e  rs  el  b  c  n 
gegeben  sein.  Beides  ist  m.  W. 
nicht  bekannt.  Um  die  am 
SchlußdesvorigenParagraphen 
angedeutete  Methode  behufs 
Lösung  dieses  Problems  an- 
wenden zu  können,  ließ  ich 
mir  einen  „Kasten"  aus  Kohle 
anfertigen'),  dessen  Tempera- 
tur durch  ein  isoliert  ein-  FiRur  261. 
geführtes  Thermoelement  ge- 
messen und  auf  dessen  äußerer  Fläche  der  glühende  Kohlefaden  zum  Verschwinden 

')  Für  die  liebenswürdige  Anfertigung  dieses  Kohlckcirpcrs  seitens  der  Allgem.  Etekti.-. 
Ges.  in  Berlin  möchte  icb  auch  an  dieser  Stelle  dieser  Gesellschaft'  und'  speiiell  Herrn 
Direktor  K.  Mev  bestens  danken. 
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gebracht  werden  konnte.  Wie  die  Fig.  281  zeigt,  besteht  dieser  „Kasten"  einfach 
aus  einem  in  einer  GlashQlIe  elektrisch  zu  heizenden  Kohlerohr,  durch  welches  das 
Thermoelement  isoliert  hindurchgeführt  war.  Die  Isolation  machte  besondere 
Schwierigkeiten,  da  Röhrchen  aus  MARQUARDT-Masse  in  Berührung  mit  glühender 
Kohle  sich  als  unbrauchbar  erwiesen.  Stets  wurde  bei  höherer  Temperatur  das 
Röhrchen  im  Inneren  an  einer  Steile  schadhaft,  insofern  es  daselbst  mit  dem 
Metall  des  Thermoelementes  zusammensinterte,  so  daß  letzteres  nicht  mehr  anzeigte. 
Schließlich  bewährten  sich  Isolieiröhrchen  aus  geschmolzenem  Quarz  („Quarzglas"), 
die  noch  über  die  MARQUARD-Röhrchen  gezogen  wurden. 

Durch  Einstellen  des  Kohlefadens  auf  Verschwinden  wurde  die  wahre  Tempe- 
ratur desselben  bestimmt,  wobei  vorläufig  auf  den  Temperaturunterschied  zwischen 
innerer  und  äuSerer  Fläche  des  Kohleröhrchens  von  etwa  0,5  mm  Wandstärke  keine 
Rücksicht  genommen  ist.  Es  kam  mir  zunächst  nur  auf  die  Erprobung  des  Prin- 
zips der  neuen  Methode  an.  Um  aus  der  experimentell  gemessenen  Temperatur 
das  Strahlungsgesetz  zu  ermitteln,  mußte  dasselbe  zunächst  willkürlich  angesetzt 
und  solange  verändert  werden,  bis  zwischen  der  mit  ihm  berechneten  Temperatur 
und  der  beobachteten  Temperatur  eine  genügende  Übereinstimmung  erzielt  wor- 
den war. 

Zunächst  betrachtete  ich  dje_Koble  als  schwarzen  Körper  und  setzte  zur  Be- 
rechnung der  abs.  Temperatur  die  Gleichung  an: 

0,2388- F-/  =  o-F-r*  (30) 

wo  o  die  Konstante  des  Stefan  sehen  Gesetzes  und  F  die  Oberfläche  des  Kohle- 
fadens bedeutet.  Diese  berechnete  sich  aus  der  Länge  i  =  11,6  cm  und  der  Dicke 
2r  =  0,235mm  zu  F  =  2r-jt-(  =  0,849  cm».  Es  ergaben  sich  die  in  Tab.  12  mit- 
geteilten Resultate,  welche  lehren,  daß  Kohle  kein  schwarzer  Körper  ist  und 
darauf  hinweisen,  daß  die  Kohle  eher  ein  „grauer  Körper"  sein  dürfte. 

TabeUe  12. 


V 

7 

T 

T 

T  beob. 

beobachtet 

berechnet 

—  7"  ber. 

i"V. 

21,66 

0,351 

1309 

1116 

+  193 

14,7 

26,86 

0,*58 

1471 

1266 

+  216 

14,7 

37,80 

0,466 

1490 

1271 

+  219 

14,7 

28,86 

0,617 

)566 

1332 

+  233 

14,0 

31,50 

0,661 

1611 

1371 

+  240 

14,0 

33,66 

0,598 

1680 

1423 

+  257 

15,3 

Es  wurde  daher  die  Annahme  gemacht,  daß  die  Kohle  tatsachlich  wie  ein  grauer 
Körper  strahlt  und  demgemäß  zur  Berechnung  der  Temperatur  die  folgende  Glei- 
chung angesetzt: 

0,2388- F-/  =  vi?- r*  (31) 

wo  V  natürlich  einen  von  o  verschiedenen  Wert  haben  muß.  Aus  jeder  Beobachtung 
ergibt  sich  ein  Wert  von  v,  welcher  wie  die  folgende  Tab.  13  lehrt  (in  ihr  ist  der 
jedesmalige  Wert  von  v  ■  10'*  angegeben)  von  Beobachtung  zu  Beobachtung  variiert. 
Diese  Variationen  sind  aber  so  gering,  daß  man  schon  daraus  die  Richtigkeit  der 
gemachten  Annahme  erkennt.  Zur  besseren  Beurteilung  ist  außerdem  aus  Gleichung(31) 
mit  Hilfe  des  Mittelwertes  sämtlicher  Einzelwerte  von  v  die  Temperatur  berechnet 
worden.  Diese  muß  natürlich  gerade  für  diejenige  Beobachtung  genau  mit  der  be- 
obachteten Temperatur  übereinstimmen,  aus  welcher  der  Wert  v  =  0,725  - 10*'*, 
d.  h.  der  Mittelwert  sämtlicher  v's  sich  ergeben  hatte. 

Es  sei  erwähnt,  daß  die  Beobachtungen  einer  Abwärtsreihe  fast  vollkommen 
mit  denen  der  Aufwärtsreihe  übereinstimmen.      Die  gute  Übereinstimmung  der 
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beobachteten  mit  den  berechneten  Temperaturen  wird  nicht  wesentlich  ge&ndertj 
wenn  man  noch  die  Differenzen  in  Rechnung  zieht,  welche  durch  die  verschieden 
großen  Verluste  infolge  der  Reflexion  der  Kohlefaden  und  das  Kohlerohr  erleiden. 
Diese  können  erst  berücksichtigt  werden,  wenn  man  weiß,  wie  die  Helligkeit  der 
Kohle  mit  der  Temperatur  ansteigt.  Dieses  Gesetz  hinwiederum  kann  man  erst 
ermitteln,  wenn  man  die  wahre  Temperatur  der  Kohlefäden  bei  verschiedener  Be- 
lastung kennt  und  die  ihr  entsprechende  Lichtstärke  in  Kerzen  gemessen  hat. 

Tabelle  13. 


V 

7 

►  .10" 

T 

beobachtet 

T 
berechnet 

rbeob.  —  rber. 

21.65 

0.361 

0,728 

1300 

1310   - 

+  1 

21,85 

0.353 

0,737 

1310 

1316 

+  5 

26.85 

0,453 

0.731 

1471 

U74 

+  3 

26,90 

0,*54 

0,724 

1476 

1475 

-  1 

27,00 

0.465 

0,730 

1490 

1402 

+  2 

27,20 

0.460 

0,728 

1482 

1484 

+  2 

29.85 

0.517 

0,724 

1565 

1664 

-  1 

31.60 

0.531 

IBIl 

±0 

33,60 

0,597 

0,710 

1679 

1670 

-  8 

33,65 

0,598 

0,711 

16S0 

1672 

-8 

Mittelwert  0,725 

Um  dies  tun  zu  können,  habe  ich  daher  angenommen,  daß  gemäß  der  Tabelle  13 
die  Kohle  des  Kohlefadens  folgendes  Gesamtbestrahlungsgesetz  befolgt: 

(32) 


E  =fEi  dl  =  0,725  ■  10-"  •  T* 


und  mit  Hilfe  desselben  die  wahre  Temperatur  des  Glühlampen fadens  bei  ver- 
schiedener Belastung  berechnet,  für  welche  auf  photometrischem  Wege  durch  das 
LuHMER-BRODBUNSche  Photometer^)  die  Lichtstärke  in  Hefnerkerzen  (IE)  ge- 
messen worden  war.    Die  erhaltenen  Werte  sind  in  der  Tabelle  14  enthalten. 

Tabelle  14. 


Voll 

Atnp. 

Wft« 

}£ 

Watt 
"IK 

r»  Ak\. 

32,9 

0,578 

10,02 

0,46 

41,98 

1648« 

35,0 

0,624 

21,84 

0,78 

28,04 

1746« 

37.0 

0.687 

24,68 

1,15 

21,50 

1759* 

38,3 

0.696 

26,62 

1,69 

16,70 

1793* 

40,2 

0.744 

29,01 

2,31 

12,B5 

1846« 

43,8 

0.812 

35,57 

3.85 

9,23 

1927« 

44.8 

0,837 

37,50 

4,72 

7,94 

1953« 

0,880 

41,01 

6,09 

6.74 

49,5 

0,949 

46.98 

9,80 

4,79 

2066« 

61,0 

0,980 

49.98 

10.97 

4,56 

2098« 

53,9 

1,043 

66,22 

16.05 

3,50 

2161« 

64,0 

1,061 

66.75 

17.00 

3,34 

2166« 

58,8 

1,164 

68,44 

28,56 

2,40 

2270« 

62.5 

1,259 

78.89 

41,94 

1,88 

2351« 

70,8 

1,499 

106,1 

86,86 

1,22 

2533« 

Um  aus  diesen  Zahlen  die  wahre  Temperatur  des  Kohlefadens  bei  jeder  beliebigen 

Belastung  (Wattzahl)  ermitteln  zu  können,  sind  sie  in  der  Fig.  282  graphisch  auf- 

')  O.  LuuiflEi)  und  E.  Bkodhuh,  Ztschr.  f.  Imtikde.  8.  23— 26;  41—60  und  461—460.  1889. 
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getragen  worden.  Dabei  bedeuten  die  Abszissen  die  absolute  Temperatur  und  die 
Ordinaten  die  zugehörigen  Watts,  Gleichzeitig  sind  für  einige  Belastungen  die 
Gesamtzahl  der  ausgestrahlten  HK  an  die  Kurve  gefügt.  Man  erkennt,  daß  sich 
alle  berechneten  Temperaturen  durch  eine  glatte  Kurve  verbinden  lassen,  so  daß 
man  aus  ihr  die  wtüire  Temperatur  für  jede  Wattzahl  ablesen  kann.     Um  die 


2000 

FigDr  282. 
erhaltenen  Temperaturen  mit  den  früher  auf  indirektem  Wege  am  X^-  T  er- 
haltenen vergleichen  zu  können,  sind  in  Tabelle  15  die  aus  der  Kurve  (Fig.  282) 
abgelesenen  Wertepaare  verzeichnet  worden.  Zugleich  sind  die  zugehörigen  aus- 
gestrahlten Hefnerkerzen  angegeben,  welche  aus  einer  hier  nicht  reproduzierten 
Kurve  zwischen  der  Lichtstärke  in  HK  und  der  Wattzahl  ermittelt  wurden. 
Tabelle  16.  


Wattzahl 

Absol.  Temp 

3,0 

2195 

3,2 

2176 

3,4 

2169 

3,6 

2143 

3,8 

2130 

■*,o 

3113 

4,2 

2102 

jijzedt,  Google 
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Auf  indirektem  Wege  ist  die  Temperatur  einer  normal  gebrannten  Kohlefaden- 
lampe zuerst  von  Lummer-Pringsheih^)  ermittelt  worden.  Gehört  Kohle  inbe3Ug 
auf  seine  Strahlungseigenschaften  zur  Klasse  „Schwarzer  Körper  —  Blankes  Platin", 
so  läßt  sich  aus  der  Lage  ;i_  des  Energiemaximums  der  normal  gebrannten  Glüh- 
lampe die  wahre  Temperatur  des  Glühfadens  in  zwei  Grenzen  einschließen  (vgl.  §  25). 
Da  wir  heute  wissen,  daß  Kohle  wie  ein  grauer  Körper  strahlt  und  Luhuer-Prings- 
H£IH  für  die  Lage  des  Energiemaximums  i^  —  1,4  /t  gefunden  hatten,  so  berechnet 
sich  die  wahre  Temperatur  zu: 

r«^  =  2100<'abs. 

Leider  ist  damals  die  genaue  Wattzahl  nicht  bestimmt  worden.  Da  die  untersuchte 
Glühlampe  aber  normal  gebrannt  wurde,  so  dürfte  die  Wattzahl  pro  HK  sicher 
zwischen  3,5  und  4,6  Watt  gelegen  haben.  Die  aus  l^-  T  ==  2940  berechnete  Tem- 
peratur von  T  —  2100"  abs.  stimmt  also  mit  der  von  mir  berechneten  Temperatur 
(vgl.  Tabelle  8)  überraschend  gut  überein. 

§  19.  Varhsltaii  der  Stronut&rken  inr  Emelun;  glelflher  G11tht«upera- 
tnreo  eiius  blftnkeii  odor  getobwäntan  PlaUn&dent.  Wir  denken  uns  den  Faden 
der  Platinglühlampe  einmal  blank,  so  daß  er  wie  Platin  strahlt  und  das  andere  Mal 
seine  Oberfläche  künstlich  geschwärzt,  so  daß  er  wie  Kohle  oder  wie  der  schwarze 
Körper  strahlt,  ohne  daß  seine  Leitfähigkeit  geändert  werde.  In  den  drei  Fällen 
lautet  die  Gleichung  für  die  Berechnung  der  Temperatur  des  Glühfadens: 

Schwarze  Oberfläche:    0,238&I*Wt    =  1,38- 10-"-i?- T*  (33) 

Kohle-Oberfläche :    0,2388  J^*  Wt  =  0,725  ■  10""  •  F  •  7"*  (34) 

Blankes  Platin:    0,2388 /^«H'i.^  0,000140-10-"-ir- 7«  (35) 

Da  stets  die  Glühtemperatur  T  dieselbe  sein  soll,  so  ist  in  allen  drei  Fällen  auch 
der  Widerstand  Wt  des  gleichen  Platinfadens  bei  dieser  Temperatur  der  gleiche. 
Eo  ipso  ist  die  Oberfläche  F  die  gleiche.  Wir  erhalten  also  für  das  Verhältnis  des 
Heizstromes  /,  um  die  gleiche  Temperatur  zu  erzielen: 


Schwarze  Oberfläche       /^ 
"kohTe^berüäche""  "*  ^  ' 


Schwarze  Oberfläche 
"Blankes  Platin 


"  7*  -  l/ö,000140  7  -  ^^'^^  ]/  T 


(So) 
(37) 


Während  das  Strom  Verhältnis  beim  schwarzen  und  grauen  Körper  (Kohle)  konstant 
ist,  variiert  dasselbe  bei  der  schwarzen  und  blanken  Platin  Oberfläche  mit  der  ab- 
soluten Temperatur  und  wird  mit  steigender  Temperatur  kleiner.  Für  T  =  9874 
wird  Jsj Jp  schheßhch  gleich  Eins,  ein  Zeichen  dafür,  daß  wir  es  beim  Gesetz  für 
die  Platinstrahlung  mit  einem  empirischen  nur  innerhalb  gewisser  Temperatur- 
grenzen giltigen  Gesetz  zu  tun  haben  (vgl.  §  23). 

Unsere  Gleichungen  (33 — 35)  erlauben  uns  aber  auch  die  verschiedenen  Tempera- 
turen zu  berechnen,  welche  ein-  und  derselbe  Platinfaden  bei  gleicher  Wattzahl  er- 
reichen würde,  wenn  seine  Oberfläche  einmal  als  schwarzer  Körper,  als  Kohle 
oder  als  blanker  Platin  strahlt.  Als  Beispiel  dieser  Berechnung  wollen  wir  den  Platin- 
faden der  Platingtühlampe  (§  17)  zugrunde  legen.    Für  diesen  war  F  =  0,358  cm». 
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Wählen    wir    für   J*Wj=JV    die   in  der  Tabelle  11  S.  453  enthaltene  Watt- 
zahl 5,46  Volt  X  0,737 Amp.,  so  ergibt  die  Berechnung: 

Als  schwarzer  Körper:  T=  1181" abs. 
Als  Kohle:  T=  1387'»abs. 
Als  blankes  Platin;  r=  1805»  abs. 
während  die  beobachtete  Temperatur  ITSl^abs.  ist. 

§  20.  Froblamstelliuig;  in  besag  auf  die  TerBohiedene  Ökonomie  der  Ver- 
schiedenen Olühlampentypen.  Mit  diesem  Problem  betreten  wir  ein  Gebiet,  welches 
trotz  mancher  diesbezüglicher  Arbeiten  noch  in  den  Anfängen  steckt  und  auch  durch 
meine  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Versuche  noch  keine  Lösung  gefunden  hat. 
Immerhin  scheint  mir  durch  die  folgenden  Überlegungen  und  Mitteilungen  der  Weg 
angebahnt  zu  sein,  um  zum  Ziele  zu  kommen.  Es  bandelt  sich  hauptsächlich  um  die 
Frage,  woher  die  relativ  große  Ökonomie  der  modernen  Metallfad enlampe  bzw. 
die  Unterschiede  inbezug  auf^die  Ökonomie  zwischen  den  einzelnen  Typen  rührt 
Ist  es  die  hohe  Glühtemperatur  oder'  sind  es  die  Strahlungseigenschaften-  der 
glühenden  Metallfäden  ?  Bisher  war  auch  die  Frage  nach  dem  Unterschiede  in  der 
Ökonomie  der  Kohlenfaden-  und  Metallfadenlampen  kaum  sicher  zu  beantworten. 
Nachdem  erwiesen  ist,  daß  die  Glühlampenkohle  wie  ein  grauer  Körper  mit  relativ 
hoher  Strahlungskonstante  strahlt  (vgl.  §  18),  dürfte  die  Frage  dadurch  zum  Teil 
schon  beantwortet  sein,  zumal  wir  zeigen  werden,  daß  die  Metalle  in  den  Metall- 
fadenlampen sich  ähnlich  wie  blankes  Platin  verhalten  dürften. 

Eine  sichere  Beantwortung  dieser  für  die  Technik  wichtigen  Fragen  kann  erst 
erfolgen,  wenn  es  gelungen  ist,  die  Strahlungsgesetze  der  verschiedenen  Metalle 
(Tantal,  Osmium  usw.)  und  die  wahre  Temperatur  der  betreffenden  Glühfäden 
zu  bestimmen. 

Um  den  Weg  kennen  zu  lernen,  auf  welchem  ein  gewisser  Anhaltspunkt  dafür 
zu  gewinnen  ist,  daß  alle  Metalle  in  ihren  Strahlungseigenschaften  ähnlich  dem 
blanken  Platin  sind,  müssen  wir  weit  ausholen  und  eingehen  auf  die  experimentellen 
und  theoretischen  Studien  üder  die  Energieverteilung  im  Spektrum  des  schwarzen 
Körpers  und  des  blanken  Platins.  Wir  wollen  uns  dabei  aber  auf  das  zum  Ver- 
ständnis unseres  Problems  Notwendigste  beschränken. 

§  21.    Energieverteiliug  im  Bpektrnm  dee  aohwanen  KÖrpen.    Spektral- 
S^leichnng  tos   K.  Flanok.     Auch   die  ersten  Messungen   über    die   Energiever- 
teilung  im  Spektrum  des  schwarzen  Körpers  rühren  von  Luhuer-Pringsbeiu*) 
her.    Ihre  Versuchsergebnisse   sind   in   Fig.  283  in  Gestalt   von  Kurven   wieder- 
Tabelle 16. 


7- 
absolDt 

i- 

5. 

l^T 

T 
berechnet 

1W6 

1,78 

270,6 

2928 

2240 

1663,6 

+  7,6 

2,04 

146,0 

2979 

2184 

1400 

-0,4 

1260 

2,35 

08,8 

29S9 

2176 

1257.5 

-  1.6 

1004,S 

3,71 

34,0 

2866 

2164 

1092,3 

-2,2 

Z,B« 

21,60 

2066 

2166 

096,6 

-8.0 

3,28 

13,06 

29S0 

2208 

010,1 

+  1.6 

4,28 

2060 

2106 

721,6 

-1.6 

021,2 

4,53 

2,()28 

2814 

2100 

621,3 

+  0,1 

Mittel 

2940 

2188 

')  0.  Lumher  und  E.  Frincskech,  Verhdign.  d.  Deutsch.  Phyi.  G».  1.  23—41  und  215—235. 
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gegeben.  Es  bedeuten  die  Abszissen  die  in  /t  abgetragenen  Wellenlängen,  während 
die  dazu  gehörigen  Emissionsvermögen  (in  willkürlichem  Maße)  als  Ordinaten  aut- 
getragen sind.  Bis  auf  einen  konstanten  Faktor  sind  diese  Kurven  also  identisch 
mit  den  Energiekurven  der  schwarzen  Strahlung  im  Normalspektrum.     Aus  den 


BIa}\kes  Platin 


"  ■  x  heohiufitW. 
o  o  o  berechnet: 


Figur  2U. 


Originalkurven  wurden  die  Lage  (I_)  des  Energiemajdmums  (ßj)  jeder  Kurve 
bestimmt  und  mit  Hilfe  der  zugehörigen  absoluten  Temperatur  T  die  Produkte 
;i_-  T  und  S^'  r~s  gebildet,  die  in  Tabelle  16  verzeichnet  sind.  Mit  Hilfe  des 
Mittelwertes  von  i^-  T  sind  die  in  Kolumne  6  stehenden  Temperaturen  berechnet, 
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welche  von  den  beobachteten  so  wenig  abweichen  (siehe  letzte  Kolumne),  daS  aus 
diesen  Beobachtungen  die  Gültigkeit  folgender  Strahlungsgesetze  erwiesen  ist: 

1.  Das  Produkt  aus  der  absoluten  Temperatur  und  der  Wellenlänge,  bei  welcher 
die  Energie  ihr  Maximum  hat,  ist  konstant. 

2.  Die  maximale  Energie  ist  proportional  der  fünften  Potenz  der  absoluten 
Temperatur. 

In  mathematischer  Form  lauten  diese  Gesetze: 

J_-  T  =  konst.  =  2940  (38) 

5'^-r-«  =  Konstans  .  (39) 

Bekanntlich  wurden  diese  beiden  auf  das  Energiemaximum  der  schwarzen 
Strahlung  bezüglichen  Gesetze  von  W.  Wien*)  auf  theoretischem  Wege  abgeleitet, 
noch  ehe  sie  durch  die  PASCHENSchen  Versuche*)  an  Eisenoxyd,  Ruß  etc.  wahr- 
scheinlich gemacht  und  durch  unsere  Versuche  am  schwarzen  Körper  erwiesen 
wurden. 

W.  Wien  hatte  auch  eine  Spektralgleichung  für  die  schwarze  Strahlung 
aufgestellt.  Ohne  hier  auf  eine  Kritik  der  theoretischen  Herleitung  einzugehen, 
sei  erwähnt,  daß  die  WiENsche  Spektralgleichung  schon  durch  die  allerersten  Ver- 
suche von  Lummeb-Pringsheim  erschüttert  wurde.  Es  zeigten  sich  systematische 
Abweichungen  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung,  die  mit  der  Wellenlänge 
und  Temperatur  stiegen.  Die  Ausdehnung  unserer  Versuche  auf  ein  größeres  Wellen- 
längengebiet (bis  18  /t)  erhöhten  die  Abweichungen  bei  langen  Wellen  und  hohen 
Temperaturen  bis  zu  SO*'/;,,  so  daß  damit  die  WiENSche  Spektralgleichung  als  un- 
gültig erwiesen  war.  Sie  stellt  unsere  Beobachtungen  nur  da  richtig  dar,  wo  das 
Produkt  iT  <  3000  ist. 

Relativ  genau  wurden  unsere  Beobachtungsresultate  durch  die  von  Luhuer- 
Jahnke^)  aufgestellte  Spektralgleichung  dargestellt. 

Allgemein  anerkannt  ist  heute  die  Spcktralgleichung,  welche  M.  Planck*)  auf- 
stellte und  später  durch  eine  originelle,  geistreiche  und  fruchtbringenee  Theorie 
gestützt  hat.  Bedeutet  Sw  die  schwarze  Strahlungsenergie  für  die  Wellenlänge  i 
(genauer  das  Gebiet  d  X)  bei  der  abs.  Temperatur  T,  sind  C  und  t  Konstanten  und 
bedeutet  e  die  Basis  der  natürUchen  Logarithmen,  so  lautet  die  pLANCKEsche 
Spektralgleichung : 

Sir  =  a-» ^ (40) 

«"^  —  1 

Diese  Planck  sehe  Gleichung  geht  in  die  WiENSche  über,  wenn  man  im  Nenner  des 
Quotienten  die  Eins  fortläßt. 

Da  die  PLANCKsche  Spcktralgleichung  auch  die  später  angestellten  Versuche 
von  Rubens  und  Kurlbaum^)  über  die  Abhängigkeit  der  schwarzen  Strahlung  für 
sehr  lange  Wellen  (Reststrahlen)  von  der  Temperatur  darstellt  und  auch  im  Sicht- 
baren gültig  ist,  so  kann  sie  als  die  vorläufig  richtigste  Spektralgleichung  des 
schwarzen  Körpers  gelten.  Natürlich  enthält  sie,  wie  jede  Spektralgleichung  es 
muß,  auch  das  STEFAN-BoLTZMANNsche  Gesetz  der  Gesamtstrahlung  und  die  auf 
das   Energiemaximum   bezüglichen   Wien  sehen    Gesetze. 

■)  W,  Wien.  Bcri.  Bcr.  1893.  55—62;  Wind,  Ann.  68.  132—185.  18M.  Vgl.  auch  die 
Hcrleilung  von  M.  Tiiiesen,  Vethdlgn,  d.  Deutseh.  Phys.  Ges.  t.  «5—70.  1000. 

*)  Paschen,  Berl.  Ber.  IBM.  406.  959. 

»)  O.  LvMMEH  und  E.  Jahnke.  Ann.  d.  Phys.  8.  283—297.  1900. 

*)  M.  Planck,  Verh,  d.  Deutsch.  Phys.  Ges.  2.  202.  237.  IWM.  —  Ann.  1.  116.  719.  1900; 
Ann.  4.  G53.   1901. 

^)  Rubens  u.  Kusj-baum,  Berl.  Ber.  41.  OS».  1900.  —  Ann.  4.  649.  1901. 


^^^ 8l^- 


Wftnneeraeuping  des  elektrischen  Stromes. 


461 


§  88.  EnargieverteilnnK  im  Spektram  dei  blanken  Flatina.   Mit  Hilfe  des 

im  §  16  beschriebenen  Platinkastens  haben  Lummer-Fringsheih')  auch  die  Energie- 
verteilung im  Spektrum  des  blanken  Platins  gemessen.  Ihr  Beobachtungsmaterial 
ist  in  Fig.  284  in  Gestalt  von  Emissions  kurven  wiedergegeben,  aus  denen  die  in 
Tabelle  17  mitgeteilten  Werte  der  maximalen  Strahlungsenergien  E^  und  der 
Lage  l^  desselben  gefunden   wurden.     Mit  Hilfe  des  Mittelwertes   von  B^-T~' 

Tabelle  17. 


Absolute 
TemperatDr 

i. 

-fi- 

A~l^.T 

B=.E..T-* 

r=V^Ä  mittel 

Differenz 

802» 

(3,20) 

0,91 

(2^66) 

3644- 10~" 

804,6» 

+     2,6» 

1152 

2,25 

8,40 

2592 

8595- 10~" 

1158 

+    6,0 

1278 

2,02 

16,19 

2582 

8624-10-" 

1287 

+    9,0 

138S 

2681 

8414-10    " 

1387 

1480 

1,80 

S6,36 

2680 

8386- 10~" 

1479 

-  10,0 

1G89 

75,M 

2685 

8348-10-" 

1672 

1845 

1,40 

137,0 

2581 

3473-10-" 

1844,7 

-  ois 

Mittel: 

2626 

3476  .lO"" 

sind  die  in  der  6.  Kolumne  stehenden  Temperaturen  berechnet  worden.  Wie  die 
Tabelle  lehrt,  gelten  innerhalb  des  beobachteten  Temperaturintervalls  auch  für 
blankes  („technisch  reines")  Platin  ähnliche  einfache  Gesetze,  wie  für  die  schwarze 
Strahlung : 

1.  Das  Produkt  aus  der  absoluten  Temperatur  und  der  Wellenlänge,  bei  welcher 
die  Energie  ihr  Maximum  hat,  ist  konstant. 

2.  Die  maximale  Energie  ist  proportional  zur  sechsten  Potenz  der  absoluten 
Temperatur.     In  mathematischer  Form  lauten  diese  Gesetze: 

;_  •  7"  =.  2630  (41) 

£.  ■  r-«  =  konst.  (42) 

Die  Energie  Verteilung  wird  genügend  genau  wiedergegeben  durch  die  Lummer- 
jAHNKEsche")  Spektralgleichung: 

£1  r  =■  C  ■  r«-''  ■  X-f  ■ «-  j^  (43) 

für  die  Wertepaare  /t  =  5,3  und  v  =  1.  Damit  ist  zugleich  erwiesen,  daß  die  Ge- 
samtstrahlung des  blanken  Platins  proportional  zur  fünften  Potenz  der  absoluten 
Temperatur  ist,  so  daß  außer  den  obigen  Beziehungen  gilt: 


E  =  jEidi  =  const.-  7* 


in  Übereinstimmung  mit  den  direkten  Versuchen  von  Lumuer-Kurlbaum')  über 
die  Gesamtstrahlung  von  Platin. 

§  23.  Theoretiaolie  Herleiinn;  der  Strahlnnga^aetxe  für  Platin  and  die 
anderen  edlen  Hetalle.  Da  für  die  in  den  Glühlampen  strahlenden  Metalle 
Tantal,  Wolfram  und  Osmium  die  Strahlungsgesetze  nicht  direkt  ermittelt  sind, 
so  ist  es  mit  Freuden  zu  begrüßen,  daß  sich  ihre  Gesetze  auf  theoretischem  Wege 


■}  O.  LuMun  und  £.  FstNosnEiH,  Verhdign.  d.  Deutsch.  Ph^s.  Ges.  1.  220—336.  1809. 
»)  0.  LuMHER  und  E.  Jahhkb,  Ann.  d.  Phys.  8.  283—297.  1900. 

*)  LuHMER-KuRLBAt;»,  VeA,  d.  Deutsch.  Phys.  Ges.  U.  lOÖ-  1898;  Luhhcr-Pringshbim, 
Verh.  1.  215.   1900. 
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haben  erschließen  lassen.  Die  betreffende  Theorie  rührt  von  Ascbkinass^)  her 
und  geht  von  der  für  undurchlässige  Substanzen  (Metalle)  gültigen  KiRCHHorF- 
schen  Beziehung  (Gleichung  20  im  §  13)  aus: 

in  welcher  Rx  das  in  Prozenten  angegebene  ReflexionsvermSgen  des  Metalles  und 
El  bzw.  Si  das  Emissionsvermögen  des  Metalles  bzw.  des  schwarzen  Körpers 
bedeuten,  sämtliche  Größen  bezogen  auf  die  gleiche  Wellenlänge  i  und  die  gleiche 
Temperatur  T. 

Die  relative  Einfachheit  der  Platingesetze  ließ  vermuten,  daß  bei  ihm  auch 
Ri  in  einfacher  Beziehung  zu  Jt  und  T  stehen  muß.  Daß  man  aus  den  Beobach- 
tungen am  Platin  und  am  schwarzen  Körper  tatsächlich  mit  Hilfe  der  Beziehung 
(45)  das  Retlexions vermögen  Äjr  des  Platins  errechnen  kann,  hat  Königsberger*) 
in  einer  interessanten  Studie  gezeigt.  Später  haben  Hagen  und  Rdbens*)  durch 
exakte  und  glänzende  experimentelle  Untersuchungen  über  das  Rellexionsvermögen 
der  Metalle  und  einiger  Legierungen  gefunden,  daß  tatsächlich  für  das  Reflexions- 
vermögen der  Metalle  eine  einheitliche  Beziehung  zur  Wellenlänge  und  Temperatur 
besteht,  wie  sie  von  der  elektromagnetischen  Theorie*)  gefordert  wird.  Gemäß 
dieser  soll  ganz  allgemein  gelten: 

I0O-R,_;^  (48) 

wenn  mit  K  der  reziproke  Widerstand  des  Metalles  von  1  m  Länge  und  1  qmm 
Querschnitt  bezeichnet  wird.  Hagen  und  Rtjbens  beobachten  direkt  das  Produkt 
(100  —  Äi)  }1t  =  36,5/  Y^,  welches  für  jede  Wellenlänge  l  eine  ihr  eigentümliche 
Konstante  (Cj)  sein  sollte.     Außerdem  läßt  sich  Ci  =  36,5//r  direkt  berechnen. 

Die  Theorie  stimmt  mit  der  Beobachtung  bis  zu  Wellen  von  i  n  herab 
noch  recht  gut  überein,  während  für  die  langen  Wellen  die  Übereinstimmung 
geradezu  als  glänzend  zu  bezeichnen  ist.  Für  die  langen  Wellen  gibt  die  Maxwell- 
sche  Theorie  auch  die  Abhängigkeit  des  Reftexions Vermögens  bzw.  Emissions- 
vermögens von  der  Temperatur,  wie  Hagen  und  Rubens  zeigten,  überraschend 
gut  wieder.  Somit  folgt,  daß  die  MAXWELLSche  Gleichung  (46)  für  Wellen  größer 
als  4  /i  als  gültig  anzusehen  ist,  während  sie  für  kleinere  Wellen,  zumal  im  sicht- 
baren Spektrum  vollständig  versagt.  Für  die  sichtbaren  Wellen  scheint  nach  den 
vielen  vorliegenden  Versuchen  das  Reflexions  vermögen  von  der  Temperatur  so 
gut  wie  unabhängig  zu  sein.^) 

Gleichwohl  wollen  wir  mit  Ascrkinass  annehmen,  es  habe  die  Hagen-Rübens- 
sche  bzw.  MAXWELLSche  Beziehung  (46)  allgemeine  Gültigkeit.  Dann  kann  bei 
Benutzung  derselben  also  gesetzt  werden: 


100-Äi  . 


(47) 


*)  Abchkwasi,  Ann.  d.  Phyt.  17.  S60.  1906. 

*)  KeHiGSBKitGitR,  Verh.  d.  Deutsch.  Pb^.  Ges.  1.  240-262.  1899. 

*)  Haoen  und  RuBEtis,  VEihdlgn.  d.  Deutsch.  Phys.  Ges.  6.  113  u.  146.  1903;  BerL  Ber. 
1903.  p.  269  u   410;  Ann.  d.  Phys.  11.  8T3.  1003. 

*)  P.  Drudb,  „Physik  des  Äthers"  189*.  p.  674.  Fonnel  06  und  M.  Planck,  Berl.  Ber.  1903. 
p.  278. 

>)  P.  Drude,  Ann.  d.  Phys.  38.  638.  1890;  Pflüger,  Ann.  d.  Phys.  88.  493.  1890; 
I.AU1:  und  Martknb,  Phy*.  Ztschr.  8.  863.  1907. 
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oder  wenn  wir  für  Si  die  Spektralgleichung  von  Planck  lür  die  schwarze  Strah- 
hing  einsetzen  (§21): 

Statt  der  Große  x  wollen  wir  den  spezifischen  Widerstand  s  einführen,  welcher 
bei  der  abs.  Temp.  T  mit  St  bezeichnet  werde.  Dann  wird  allgemein  jede  Metall- 
strahlung dargestellt  durch: 

**^  — 1 

Um  die  Beziehung  zwischen  der  Wellenlänge  X^  des  Energiemaximums  E 
und  der  abs,  Temperatur  T  zu  finden,  brauchen  wir  nur  dEfÖX  =  0  zu  bilden, 
wobei  natürlich  st  und  T  als  konstant  zu  gelten  haben. 

Man  erhält  dadurch  das  Verschiebungsgesetz  für  die  Platins trahlung: 

j^-Mn  (60) 

WO  gemäß  den  Lummer-Phings  heim  sehen  Versuchen  für  den  schwarzen  Körper 
zu  setzen  ist: 

c  =  U6001)  (51) 

so  daß  wird: 

c  14600 

Die  Platinbeobachtungen  von  Luhher-Fhingsheiu  führten  für  X^T  zum. Mittel- 
wert 2630,  so  daß  also  Theorie  und  Beobachtung  über  Erwarten  gut  miteinander 
im  Einklang  stehen,  zumal  wenn  man  bedenkt,  daß  bei  den  Beobachtungen  X^ 
von  1,4  /i  bis  3,2  /i  variierte,  entsprechend  einem  Temperaturintervall  von  800°  abs. 
bis  1850  "  abs.,  also  in  einem  Gebiete  von  Wellen,  für  welche  die  benutzte  Hagen- 
RuBENsche  Beziehung  gar  keine  Gültigkeit  beanspruchen  kann. 
Aus  der  Verbindung  der  Gesetze  (49)  und  (52)  folgt  ferner 

^-«  =  C-2,204-10-"yiir-r"  (53) 

und 

E  =fEidX  =  C-8,156-10-"y^-r"  (54) 

In  erster  Annäherung  gilt  für  Platin  und  verschiedene  andere  edle  Metalle  die 
Beziehung: 

wenn  mit  s^  <!"  spezifische  Widerstand  bei  O^C.  bezeichnet  wird.  Soweit  diese 
Beziehung  gilt,  erhalten  wir  also  folgende  Strahlungsgleichungen  für  alle  Metalle: 

£■,!■  =  C-  0,0221  V^i-" .  —^ —  (56) 


1)  Nach  den  neuesten  Bestimmungen  von  WarbDro  und  Leitkauser,  Ann,  d,  Phyi. 
40.  BW.  1913  iit  der  Wert  c  von  den  experimentelten  Bedingungen  abhängig.  Ihr  bester  Wert 
ist  14370.    AuBeidem  ist  c  noch  von  vielen  anderen  Beobachtern  bestimmt  worden. 
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K  =  ^'  1.884-10-"  V*o  •  7*         (67) 
/Eidli  «  (7-4,986-10-»»^.  T»  ,    (58) 

0 

wo  C  und  c  die  Konstanten  des  Planck- 
sehen  Gesetzes  sind.  Tatsächlich  stehen  die 
Gesetze  (75)  und  (58),  gemäß  denen  die 
maximale  Strahlung  zur  sechsten  und  die 
Gesamtstrahlung  zur  fünften  Potenz  fort- 
schreiten soUj  im  Einklang  mit  den  frijher 
mitgeteilten  Beobachtungsergebnissen  am 
Platin. 

Die  Spektralgleichung  fürEir  gibt  für 
den  Platinwert  von  s^  =  0,108  aber  auch 
die  beobachtete  Energieverteilung  im 
Spektrum  des  Platins  überraschend  genau 
wieder,  wie  die  Fig.  285  erkennen  läßt,  in 
welcher  die  gestrichelt  gezeichneten  Kurven 
gemäß  dieser  Gleichung  berechnet  sind. 

Die  Gültigkeit  der  Theorie  geht  aber 
noch  weiter.  Es  folgt  aus  dem  erhaltenen 
Gteichungssystem  nämlich: 


S^IE_  = 


2396 


fEidX 


2895 


(60) 


In  bezug  auf  Platin  ist  s^  =  0,108,  so  daß  wir  für  das  Verhältnis  der  Gesamt- 
strahlung des  schwarzen  Körpers  zu  demjenigen  des  Platins  pro  Flächeneinheit 
und  Zeiteinheit,  wenn  T^  die  absolute  Temperatur  des  Strahlers  und  T,  die  absolute 
Temperatur  des  üolometers  ist,  erhalten: 

Diese  Verhältnisse  sind,  wie  wir  sahen,  von  Lummer-Kurlbaum  direkt  gemessen 
worden  (§  16)  und  zwar  für  die  Bolometertemperatur  T^  =  290"  abs.  bei  den  in 
Tabelle  18  angeführten   Strahlungstemperaturen  T,.     Die  für  diese  Temperaturen 


r,  ab.. 

i       heabachtet 

berechnet 

492 

26.6 

16,0 

664 

16.7 

13,2 

795 

13,4 

10,9 

1109 

ß.o 

7,9 

UM 

6.5 

6,9 

1761 

1              ^-^ 

5.0 
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von  AscHKiNASs  berechneten  Verhältnisse  stimmen  auf  fallender  weise  bei  den 
höheren  Temperaturen  besser  mit  den  beobachteten  überein  als  bei  den  tieferen, 
obwohl  für  erstere  die  Hagen-R üben  sehe  Beziehung  keinen  Anspruch  auf  Gültig- 
keit erheben  kann.  Abgesehen  hiervon  muß  man  staunen,  wie  genau  durch 
die  Theorie  auch  diese  Strahlungs Verhältnisse  wiedergegeben  werden.  Selbst- 
verständlich kommt  auch  der  Aschkinass  sehen  Theorie  keine  altgemeine  Gültigkeit 
zu-,  da  sie  zu  unmöglichen  Konsequenzen  führt.  Gleichwohl  wollen  wir  die  zuletzt 
abgeleiteten  Gesetze  extrapolieren,  wodurch  wir  erhalten: 


S^  =  £,     für     T  y7^=  2396 
Cs^d  i-^fEid^     für     r|/fo~=28 


also  für  Platin  {s^  =  0,108); 

T  =  7290*  abs.     bzw.     T  =  8810*  abs.      , 

d.  h.  gemäß  der  Theorie  würde  Platin  bei  etwa  7200*  abs.  die  gleiche  maximale  und 
bei  etwa  8700*  abs.  die  gleiche  gesamte  Strahlung  pro  Flächeneinheit  liefern  wie 
der  schwarze  Körper.  In  Wirklichkeit  kann  dies  bei  keiner  noch  so  hohen  Temperatur 
eintreten.  Vgl.  §  19. 

§  34.  Gesamtitrahliuig  von  Tonohiedenen  Ketallan  (Tantal,  Oimium  usw.) 
^mäB  der  Aflchkinasiohen  Theorie  and  die  Temperatnrbeatimmnng  der  Fäden 
in  den  HetaUfadenlsmpen.  Da  die  Aschkinass  sehe  Theorie  für  Platin  die  Be- 
obachtungen so  vollkommen  wiedergibt  und  zwar  bis  zu  den  höchsten  beobachteten 
Temperaturen,  so  wollen  wir  dieselbe  auch  bei  denjenigen  Metallen  zu  Rate  ziehen, 
für  welche  keine  Beobachtungen  vorliegen.  Uns  interessiert  hierbei  lediglich  die 
Gesamtstrahlung  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  und  die  Konstante 
des  Gesamtstrahlungsgesetzes.  Gemäß  der  Theorie  von  Aschkinass  besteht  zwischen 
der  Gesamtstrahlung  £  eines  beliebigen  Metalles  und  derjenigen  S  des  schwarzen 
Körpers  die  Beziehung  (§23): 

2895 

oder  in  Verbindung  mit  dem  STEFAN-BoLxzMANNschen  Gesetze  (S=aT*)  die 
Beziehung: 

■  7^  (62) 

wo  j^  der  spezifische  Widerstand  des  betreffenden  Metalles  ist.  Kennen  wir  für  ein 
Metall  den  Wert  von  j^  so  gibt  uns  Gleichung  (62)  sein  Gesamtstrahlungsgesetz 
und  dessen  Strahlungskonstante  in  absolutem  Maße,  da  ja  o  bekannt  ist. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Methode  zu  erweisen,  habe  ich  wieder  Platin  als  Bei- 
spiel gewählt.  Für  dieses  ist  s^  =  0,108,  also  erhalten  wir  für  die  Gesamtstrahlung 
von  Platin: 

E  =  0,000157-10-"-r*  (63) 

während  die  diesbezüglichen  Versuche  von  Luhmer-Kurlbauu  (g  16)  ergaben: 

E  =  0,00014010-"- r«  .  (64) 

Die  Übereinstimmung  von  Theorie  und  Beobachtung  ist  also  wiederum  recht  be- 
friedigend.    Die  Abweichung    zwischen    beiden    Strahlungskonstanten    von    rund 
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2895 
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^66  *^>    I'VMMB.It. 

10%  ^It  ^  unserem  Problem  umsoweniger  ms  Gewicht,  als  ja  bei  der  Tempe- 

raturbestimmung  gemäß  der  Gleichung  (63)  und  (64): 

0,2388  F-/ =  0,000157  ■  10-" -F  ■  r» 
bzw. 

0,2388  KV  =  0,000140  ■  10-" -i?  ■  r* 

der  Wert  der  Konstanten  (0,000157  bzw.  0,000140)  nur  mit  der  fünften  Wurzel 
in  die  berechnete  Temperatur  eingeht.  Da  beide  Konstanten  um  10  */j  abweichen, 
so  differieren  die  aus  ihnen  berechneten  Temperaturen  nur  etwas  über  2  %. 

In  der  folgenden  Tabelle  19  sind  die  im  §  17  angeführten  und  schon  einmal 
berechneten    Platinversuche    nochmals    aufgeführt.       Die    Temperaturen    sind   hier 


Tabelle  19. 


X 

4    .| 

T  berechnet  mit 

T^^,_- 

'■wh 

,.bc. 
rechnet 

Tbcr. 
mit  fi  = 
0,000153    ' 

T^,-^^. 

ä 

0,000140 

0,000157 

/H 

^1 

fi  =  0,000163 

2,iOö 
2,990 
3,670 
4.625 
6,400 

0.3765     1268 
0,483.''>     144.5 
0,5577     1554 
0.6535     1680 
O.TSIO     1781 

KIM" 
1471« 
1577« 

1705« 
1806« 

1275" 
1438« 
1538« 

16Ö8« 
1764" 

+  3fl« 
-f-26« 
+  23" 
+  25« 
+  24« 

+    7"||0,0«0!61 

-  7»    0,000163 

-  16«!  0,000151 

-  U"  1,0,000151 

-  i7''||0,000160 

1281" 
1446« 
1549« 
1675" 
1773" 

+  13» 
±    0« 

-  5« 

-  5« 

-  8« 

Mitte 

wert 

0,00016a 

mit  dem  Werte  /i^  =  0,000140  und  dem  aus  der  Aschkinass  sehen  Theorie  folgenden 
Werte  fi^  =  0,000157  berechnet  worden.  Außerdem  ist  der  Wert  /i  aus  jeder 
Beobachtung  berechnet  und  mit  dem  Mittelwert  dieser  p's  die  Temperatur  be- 
rechnet worden.  Die  kleinen  Differenzen  in  der  letzten  Kolumne  lehren,  daß  die 
Versuche  recht  gut  mit  dem  Aschkinass  sehen  Werte  /i^  =  0,000157  und  noch 
besser  mit  dem  beobachteten  Mittelwerte  /i  =  0,000163  dargestellt  werden  können. 
Demnach  dürfen  wir  zur  Berechnung  der  wahren  Temperatur  der  Glühfäden  in 
Platinglühlampen  die  folgende  Gleichung  benutzen: 


3  F-/ =  0.000153- 10-" -y- r". 


(65) 


Die  AscHKiNASSSche  Konstante  |Uj  kommt  also  dem  wahren  Wert  (0,000153) 
näher  als  die  LuHMER-KuRLBAUMsche  Konstante  ftj.  Dies  berechtigt  uns  in  Er- 
mangelung experimentellen  Materials  aus  der  AscHKiNASsschen  Theorie  das  Gesamt- 
strahlungsgesetz auch  für  die  anderen  Metalle  zu  ermitteln.  Setzen  wir  für  Tantal 
s^  =  0,146')  und  für  Osmium  s^  ^  0,095*)  aus  den  La  ndolt-Börn  STEIN  sehen 
Tabellen  in  die  Gleichung  68  ein,  so  erhalten  wir  für  die  Gesamtstrahlung: 

Tantal:  E  =  0,000182 -  lO""» ■  7"  (66) 

Osminium  i  E  =  0,000147  ■  10""  ■  T"  (67) 

Es  darf  aber  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  diese  Gleichungen  nur  dann  richtige 
Werte  liefern,  wenn  für  die  betreffenden  Metalle  die  gemachte  Annahme  über  die 
Änderung  des  Leitungs Widerstandes  mit  der  Temperatur  gilt,  d.  h,  wenn  für  diesen 
die  Beziehung  sx=  s^-TjÜS  richtig  ist.  Die  bisher  bestimmten  Temperatur- 
koeffizienten sind  aber  nicht  einmal  für  Platin  miteinander  im  Einklang;  für  höhere 
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Temperaturen  fehlen  die  Bestimmungen  fast  ganz.  So  ist  der  Temperaturkoeffizient 
für  Fiatin  zwischen  0  und  100"  nach  Dewar:  0,003669  und  nach  Jäger  und  Diessel- 
HORST  0,003840;  für  das  Intervall  von  0  bis  500*  nach  Holborn  0,003945 — 0,0*584( 
und  nach  Chappuis  und  IIakker  0,003922 — 0,0*586i.  Eine  Bestimmung  bis  zu 
hohen  Temperaturen  ist  \'on  Pirani  ausgeführt  worden,  welcher  für  das  Intervall 
von  20  bis  TOO"  den  Koeffizienten  zu  0,0034  findet,  zwischen  700  und  1000"  zu 
0,0031  und  zwischen  1400  und  1500"  zu  0,0023. 

Ich  hoffe  durch  Anwendung  der  neuen  Methode  zur  Bestimmung  der  wahren 
Temperatur  der  Platinglühfäden  und  gleichzeitige  Widerstands messungen  auch 
den  Temperaturkoeffizienten  von  Platin  etc.  genauer  als  bisher  und  innerhalb  eines 
größeren  Temperaturinterv alles  bestimmen  zu  können. 

In  bezug  auf  Wolfram  liegen  die  Versuche  von  Sommkrville  und  Pirani  usw.  vor 
Nach  beiden  Beobachtern  steigt  der  Temperaturkoeffizient  von  0,0042  bzw.  0,0046 
bei  Zimmertemperatur  auf  0,0055  bzw.  0,0089  bei  1000°.  Pirani  hat  auch  den 
Temperaturkoeffizienten  \'on  Tantal  bestimmt  und  gefunden,  daß  derselbe  von 
0,0033  beim  Intervall  20  bis  100°  fällt  bis  auf  0,0018  bei  1700—1800"  und  von  da  an 
wieder  bis  auf  0,0042  bei  1900—2000"  ansteigt. 

Solange  nicht  weiteres  Beobachtungsmaterial  vorliegt,  sind  wir  daher  ge- 
zwungen, die  AscHKiNASSSche  Theorie  als  Ausgangspunkt  zu  nehmen,  um  wenigstens 
eine  erste  Annäherung  für  die  Temperaturbestimmung  zu  erhalten.  Wir  nehmen 
also  an,  daß  die  verschiedenen  Metalle  Tantal,  Osmium  und  Wolfram  den  kon- 
stanten Temperaturkoeffizienten  •/j,^  besitzen,  so  daß  wir  aus  dem  spezifischen 
Widerstände  Sf,  die  Gesetze  der  Gesamtstrahlung  lierechnen  können  (vgl.  die  Glei- 
chungen 60, 62).  Dann  werden  die  Formeln  zur  Berechnung  der  Glühtemperatur  für: 

Tantal ;  0,2388  -V  -J  =  0,000182  ■  10""   FT^  . 
Osmium;  0,2388  ■  F  ■  /  =  0,000147  ■  10"»  ■  F  •  f*  . 
wo  wie  früher  F  die  Oberfläche  der  Glühfäden  bedeutet. 

Zunächst  wollen  wir  auch  hier  von  einer  Messung  und  Berechnung  der  Tem- 
peratur bei  einer  Platinglühlampe  ausgehen  und  dann  annehmen,  der  Platinfaden 
strahle  wie  Tantal  oder  Osmium.  Dabei  gehen  wir  von  der  Tabelle  11  auf  p.  453  aus 
und  nehmen  die  Belastung  5,46  Volt  X  0,737  Amp,,  für  welche  die  beobachtete 
Temperatur  1781"  abs.  war,  während  die  Berechnung  ergibti 

Als  Platin:     7"=  1805"  abs.  nach  Lummer-Kurlbaum 

T  =  1764»  abs.  nach  Aschkinass 
Als  Tantal:     T  =  1713"abs. 
Als  Osmium:    T  =  1788"  abs. 

§  26.  BBitimmoag;  der  oberen  und  unteren  Orene«  der  Temperatnr  elek- 
triioh  gegr^öhter  Fäden  ans  dat  Lage  de>  EDei^emaxünnmB  im  Spektram. 
Hat  man  von  einem  Strahl ungskörper  unbekannter  Temperatur  eine  Energiekurve 
holometrisch  bestimmt,  so  kann  man  aus  ihr  die  Lage  A^  des  Energiemaximums 
ermitteln.  Ist  der  Strahl  ungskörper  schwarz,  so  ergibt  sich  seine  wahre  Temperatur 
aus  der  Beziehung  Jl_  T  =  2940  (§  21)  zu: 


T  = 


2940 


Ist  der  Strahlunsgkörper  blankes  Platin,  so  folgt  seine  wahre  Temperatur  aus  der 
Beziehung  A_  T  =  2630  (§  22)  zu : 
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Liegen  die  Strahlungseigenschaften  des  Temperatur  Strahlers  zwischen  denen 
des  schwarzen  Körpers  und  des  blanken  Platins,  so  liegt  auch  seine  wahre  Tem- 
peratur zwischen  den  Grenzen: 

2940  j     ^  2630 

^mu  =  —j und       Tniin  =  ——    , 

Diese  Methode  wurde  von  Lumhek-Prikgshetm  begründet  und  benutzt,  um  zum 
ersten  Male  die  Temperatur  der  in  folgender  Tabelle  19  verzeichneten  Lichtquellen 
zu  bestimmen. 


StnhlnagsqueUc 


Bogenlampe 

Nemstlampe 

Ga^lüWicht 

Glühlampe  mit  Kohlefaden   . 


0.1  fi  I  4200»  abä.  3750", 

1,2(1  '  24Ö0"   „  2200* 

l,2fi  I  24S0'   .,  2200» 

1,4^  2100»   „  ISTS" 

'  1960"   „  1750' 


Argandlampe jl  1,55  u  j  I900«   „        j  1700« 

Nach  den  im  §  18  mitgeteilten  neueren  Versuchen  von  mir  ist  kein  Zweifel 
mehr  darüber,  daß  die  Kohle  in  der  Kohlenfadenlampe  und  wohl  auch  in  der  Bogen- 
lampe zu  der  Strahlungsklasse  „Schwarzer  Körper  —  Platin"  gehört,  da  sie  ja 
als  grauer  Körper  erkannt  ist.  Darnach  muß  sogar  die  maximale  Temperatur 
der  Kohlen  faden  lampe  (2100''abs.)  als  die  wahre  Temperatur  angesprochen  werden, 
da  ja  ein  schwarzer  und  ein  grauer  Körper  gleicher  Temperatur  auch  das  Energie- 
maximum an  der  gleichen  Steile  X^  besitzen. 

In  bezug  auf  die  in  Flammen  leuchtenden  Kohlepartikelchen  will  Kuklbaum 
nachgewiesen  haben,  daß  sie  nicht  zur  Klasse  „Schwarzer  Körper  —  Platin"  ge- 
hören, da  sie  selektiver  als  Platin  strahlen. 

Ebenso  ist  von  Rubens  nachgewiesen  worden,  daß  der  Auerstrumpf  eine  aus- 
geprägte selektive  Emission  besitzt,  so  daß  unsere  Temperaturbestimmung  nur 
als  rohe  Annäherung  gelten  kann. 

In  bezug  auf  die  Nemstlampe  zweifelt  Coblentz')  die  Gültigkeit  der  gemachten 
Annahme  an.  Tatsächlich  besitzt  nach  Coblentz  die  Energiekurve  des  Nemst- 
fadens  keinen  kontinuierlichen  Verlauf,  sondern  zeigt  Zacken.  Da  aber  bei  nor- 
maler Belastung  auch  nach  Coblentz  die  Energiekurve  einen  glatten  auf-  und 
absteigenden  Ast  aufweist  und  sich  nahe  mit  derjenigen  des  schwarzen  Körpers 
gleicher  Temperatur  (aus  X^  T  bestimmt)  deckt,  so  dürfte  die  Glühtemperatur 
des  normal  belasteten  Nernststiftes  wohl  immer  noch  in  den  von  uns  bestimmten 
Grenzen  (2450"  abs,  und  2200"  abs.)  liegen. 

§  S6.  Optlaohe  Pyrometrie.  Die  Kenntnis  der  Strahlungsgesetze  des  schwar- 
zen Korpers  und  des  blanker  Platins  einerseits  und  die  Messungen  über  das  Fort- 
schreiten der  Strahlungsenergie  einer  Wellenlänge  mit  der  Temperatur  anderer- 
seits haben  die  Grundlage  geschaffen,  die  Temperatur  von  Temperaturstrahlern 
auf  photometrischem  Wege  zu  bestimmen.  Erst  hierdurch  habeil  wir  auch  die 
Mittel  erhalten,  das  ZöLLNERsche  Problem  zu  bebandeln  (§5). 

I.  Fortschreiten  der  gesamten  Lichtstrahlung  mit  der  Temperatur. 
Mit  Hilfe  des  Platinkastens  (§  16)  haben  Lummer-Kurlbaum*)  zuerst  zeigen  können, 

*)  C.  Coblentz,  „Selektive  Radiation  from  the  Nerast  Glower".  Bull.  Bur,  oF  Stand. 
Wathington.  4.  No.  4.  533—661.  1008.  Vgl.  auch  Kukuauh  und  Schultzi,  Verhdign.  d. 
Deutsch.  Fhys.  Ge«.  6.  428.  1903. 

')  0.  LuMUER  und  F.  KuKtBAUu,  Vcrbdlgn.  d.  Deutach.  Fhyg.  Ges.  E.  89—02.  1900. 
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wie  die  Lichtstrahlung  mit  der  Temperatur  ansteigt.  Bezeichnen  wir  mit  £j  bzw. 
L,  die  vom  blanken  Platin  bei  der  abs.  Temperatur  Ti  bzw.  T^  pro  Flächeneinheit 
ausgestrahlte   Lichtmenge,   so   gilt   die   Beziehung: 

wo  die  Potenz  x  für  ein  kleines  Temperaturintervall  (7", — 2"^  die  aus  der  Tabelle  20 
ersichtlichen  Werte  besitzt: 


I       1000      j       1100 

j        25        I        21 


Die  Lichtstrahlung  von  Platin  schreitet  also  selbst  bei  1900*  abs.  immer  noch  zur 
14.  Potenz  der  absoluten  Temperatur  fort^),  woraus  folgt,  daß  man  aus  dem  Ver- 
schwinden des  Platinfadens  einer  Platinglühlampe  auf  dem  Platinkasten  (§  17) 
auch  bei  ungenauer  Photometrie  sehr  genau  auf  die  Temperaturgleichheit  schließen 
kann. 

Für  den  schwarzen  Körper  zeigte  sich  nach  Lommer-Pringsheim*)  ein  ähnlich 
schnelles  Ansteigen  der  Lichtstärke  mit  der  Temperatur.  Diese  Beobachter  fanden, 
daß  die  Lichtstärke  pro  qmm  einer  schwarzen  Fläche  in  Hefnerkerzen  betragt: 

Bei  1175"  C  etwa  0,0042  HK 

„     1325"  C      „  0,0220     „ 

„    1435»  C     „  0,0635     „ 
woraus  durch  Extrapolation  folgen  würde: 

Bei  1500»  C  etwa  0,1  HK 

„    1700»  C     „  0^     „ 

„    1800»  C     „  1,0     „ 

IL  Isochromaten,  Eine  Kurve,  welche  angibt,  wie  die  Strahlungsenergie  einer 
Welle  mit  der  Temperatur  fortschreitet,  beißt  „Isochromate".  Im  sichtbaren  Ge- 
biete sind  solche  Isochromaten  zuerst  von  Wanner  und  Paschen')  bzw.  Wanner*) 
bestimmt  worden:  Trägt  man  nach  ihrem  Vorgang  als  Abszisse  die  reziproke  abs. 
Temp.  und  als  Ordinate  den  Logarithmus  der  zugehörigen  Lichtstrahlung  auf,  so 
erhält  man  eine  sogen,  „logarithmische  isochromatische  Kurve".  Die  logarithmischen 
Isochromaten  für  die  schwarze  Strahlung  sind  geradlinig,  ganz  wie  es  die  PLANCKsche 
Spektralgleichung  (§  21)  verlangt.  Für  das  blanke  Platin  sind  die  logarithmischen 
Isochromaten  ein  wenig  gekrümmt,  was  auf  eine  Änderung  des  Reflexions  Vermögens 
im  Sichtbaren  mit  steigender  Temperatur  hindeutet.*) 

Aus  dem  steilen  Verlauf  der  Kurvenscharen  kann  man  auf  das  schnelle 
Anwachsen  der  Lichtstrahlung  mit  steigender  Temperatur  schließen.  Für  die 
Natriumwelle  (H  =  0,589  fi)  z.  B.  tritt  eine  Verdoppelung  der  Helligkeit  ein,  wenn 

*)  Anmerkung  bei  der  Korrektur;  Nach  meinen  noch  nicht  publizierten  analogen  Ver- 
suchen an  Kohle  schreitet  die  Fläch enhelligkeit  derselben  oberhalb  2800i>  abs.  mit  der  kon- 
stanten Potenz   8,5  lort. 

•)  O.  LuuuER  u.  E.  PRiNGSHEm,  Tätigkeitsbericht  d.  Physik. -tcchn.  Reichsanslalt. 
1000. 

»)  H.  Wakner  und  F,  Paschen,  Berliner  Akademie  Ber.   189S.  5. 

*)  H.  Wanker,  Ann.  d.  Phy«.  8.  141—157.  1000. 

^  O,  LintHEK  und  E.  Priksbhew,  Vcrhdlgn.  d.  Deutsch.  Phys.  Ges.  3.  36.  1001. 
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die  Temperatur  des  schwarzen  Körpers  von  1800*  abs.  auf  1875'  abs.,  d,  h.  noch 
nicht  um  157o  steigt.    Darauf  beruht  die  Genauigkeit  der  Temperaturbestimmung 

eines  Strahlungskörpers  auf  photometrischem  Wege. 

in.  Optische  Pyrometrie.  Schwarze  Temperatur,  Hat  man  für 
ein  SpektraJphotometer  die  logarithmischen  Isochromaten  der  schwarzen  Strah- 
lung bestimmt,  so  kann  man  mit  diesem  so  „geeichten"  Instrument  durch  eine 
einz^e  photometrische  Einstellung  die  wahre  Temperatur  eines  schwarzen  Körpers 
bestimmen.  Ohne  am  Spektralphotometer  etwas  zu  ändern,  bei  gleichen  Spalt- 
breiten und  gleicher  Vergleichslicht  quelle  wie  bei  der  „Eichung"  mißt  man  für 
eine  Welle  z.B.  Natriumlicht  0,580^  die  Helligkeit  des  schwarzen  Körpers  un- 
bekannter Temperatur,  und  trägt  den  Logarithmus  der  gemessenen  Helligkeit 
in  die  schwarze  logarithmische  Isochromatc  für  Natriumlicht  als  Ordinate  ein. 
Die  zu  dieser  Ordinate  zugehörige  Abszisse  ist  gleich  dem  reziproken  Wert  der  ab- 
soluten Temperatur  des  gemessenen  schwarzen  Körpers. 

Hat  man  die  unbekannte  Temperatur  von  Platin  z.  B.  des  Platinkastens  zu 
bestimmen,  so  verfährt  man  bei  der  Messung  ebenso.  Die  aus  der  schwarzen 
Isochromate  nach  Eintragen  des  Logarithmus  der  gemessenen  Helligkeit  sich  er- 
gebende Temperatur  ist  die  sogen,  „schwarze  Temperatur"  des  glühenden 
Platins  für  diejenige  Wellenlänge,  deren  schwarze  Isoc'hromatc  zugrunde  gelegt 
wurde.  Die  schwarze  Temperatur  eines  Temperaturstrahlers  ist  also  diejenige 
Temperatur  T,  für  welche  dieser  Körper  die  gleiche  Lichtmenge  pro  Flächeneinheit 
ausstrahlt,  wie  der  schwarze  Körper  von  der  wahren  Temperatur  T.  Natürlich  muß 
noch  dazugefugt  werden,  für  welche  Strahlensorte  die  Messung  gilt. 

Da  der  schwarze  Körper  für  jede  Welle  und  bei  jeder  Temperatur  mehr  aus- 
strahlt als  jeder  beliebige  Temperaturstrahler  für  die  gleiche  Wellenlänge  und  bei 
gleicher  Temperatur,  so  liegt  die  schwarze  Temperatur  eines  beliebigen  Strahlers 
stets  tiefer  als  seine  wahre  Glühtemperatur. 

Um  zu  erfahren,  wieviel  z.  B,  beim  Platin  die  schwarze  Temperatur  von  der 
wahren  abweicht,  müssen  wir,  wie  es  Lummer  und  Pringsheim  getan  haben, 
außer  den  schwarzen  Isochromaten  auch  noch  die  Platinisochromaten  bestimmen. 
Es  ist  selbstverständlich,  daß  man  für  strahlendes  Platin  die  wahren  Temperaturen 
erhält,  wenn  man  den  Logarithmus  der  gemessenen  Flatinhelligkeit  in  die  zu- 
gehörige Platin- Isochromate  einträgt,  statt  in  die  schwarze  Isochromate  wie  vorhin 
geschehen. 

Aus  den  beiden  Isocbromaten^Scharen  für  den  schwarzen  Korper  und  das 
blanke  Platin  lassen  sich  direkt  die  Abweichungen  ablesen,  die  man  bei  Be- 
stimmung der  schwarzen  Temperatur  von  strahlendem  Platin  macht  und  zwar 
für  die  den  Isochromaten  zugrunde  gelegten  Wellenlängen  und  bei  den  verschie- 
denen Temperaturen  der  Beobachtung.  In  den  Tab.  21  u.  22  sind  für  die  niedrigste 
und  höchste  Ueobacbtungstemperatur  die  Differenzen  zwischen  der  wahren  und 
schwarzen  Temperatur  des  Platins  mitgeteilt,  wobei  unter  Tber.  die  schwarze  Tempe- 
ratur und  unter  Tt,tob. —  Tbe,,  eben  jene  Differenzen  zu  verstehen  sind.  In  anderen 
Worten:  es  liegt  die  wahre  Temperatur  höher  als  die  schwarze  und  zwar  für  die 
Wellenlänge  0,641  /i  um  49"  höher  bei  etwa  1100"  abs.  und  um  128"  höher  bei 
etwa  1876"  abs.  des  Platins. 

Tabelle  21.     T^b.  =  1100"  abs. 
1  "  0,641  0,6SO  0,S35  0.604 

rb«r. 1061»         I  10ß6"  lOBB»  loe»" 


.X'OOt^lc 


WäTmeerzeuguDg  des  elektrucheii  Stiomeg. 
Tabelle  22.     7",^.  =  18760  abs. 


k 

0,641 

Tbwb 

—  rbm.  .  .  . 

128» 

Man  erhält  also  eine  umso  richtJg;ere  Temperatur,  eine  umso  kleinere  Wellen- 
länge man  der  Bestimmung  der  schwarzen  Temperatur  zugrunde  legt. 

IV.  Optische  Pyrometer.  Jedes  „geeichte"  Spektralphotometer,  für  welches 
die  schwarzen  Isochromsten  bestimmt  sind,  kann,  wie  wir  vorhin  gesehen  haben, 
als  optisches  Pyrometer  dienen.  Die  in  der  Technik  üblichen  Pyrometer  sind  im 
Prinzip  nichts  anderes  als  geeichte  Spektraiphotometer,  Dahin  gehört  z.  B.  das 
WANNEBsche  Pyrometer')  und  das  FERYSche  Pyrometer.*)  Besonders  bequem 
arbeitet  es  sich  mit  dem  Pyrometer  von  Holborn  und  Kurlbaum.')  Dasselbe 
ist  im  wesentlichen  ein  Fernrohr,  in  dessen  Brennebene  sich  eine  kleine  Glühlampe 
befindet,  deren  Strom  meßbar  reguliert  werden  kann.  Zum  Eichen  gehört  ein 
schwarzer  Körper  von  meßbarer  Temperatur.  Man  visiert  die  Öffnung  desselben 
an  und  reguliert  den  Heizstrom  der  Glühlampe,  bis  ihr  Faden  auf  dem  Bilde  der 
schwarzen  Öffnung  verschwunden  ist.  Sodann  notiert  man  die  Temperatur  des 
schwarzen  Körpers  und  liest  die  Amperes  der  Glühlampe  ab.  Bei  der  Eichung 
wird  vor  das  Okular  des  Fernrohres  ein  rotes  Glas  gesetzt,  welches  ebenfalls  bei 
der  Messung  zu  benutzen  ist.  Dadurch  wird  die  spektrale  Zerlegung  des  Lichtes 
umgangen. 

Bei  der  Bestimmung  der  schwarzen  Temperatur  bringt  man  durch  Regulierung 
des  Heizstroms  der  Glühlampe  deren  Faden  auf  dem  anvisierten  Strahl ungskörper 
unbekannter  Temperatur  zum  Verschwinden  und  liest  aus  der  Tabelle  für  die  be- 
treffenden Amperes  die  schwarze  Temperatur  ab.  Diese  erhält  man  auch  bei  un- 
genauer Photometrierung  relativ  genau  eben  wegen  des  schnellen  Ansteigens  der 
Flächenhelligkeit  mit  der  Temperatur. 

In  BuRCESS  und  Le  Chatelier  „The  measurement  of  High  Temperatures" 
New-York,  John  Wiley  &  Sons  1912  auf  S.  341,  Deutsch  von  Leithäuser,  finden 
sich  die  folgenden  Angaben  über  die  Temperaturen  normal  brennender  Glüh- 
lampen nach  den  Messungen  von  Waidner  und  Burgess.*)  Bei  diesen  mit 
einem  optischen  Pyrometer  angestellten  Messungen  ist  versucht  worden,  eine 
Korrektion  dafür  anzubringen,  daß  die  verschiedenen  Glühfäden  nicht  absolut 
schwarz  sind. 


Tabelle  23. 


Lampentype 

Watts 
pro  Kerze 

Volts 

1     Schwarze 
1  Temperatur 

Maximale 

Temperatur 

Kohle 

4.0 
3,5 
3,1 
2,0           1 

1,0 

50 
US 
118 
110 
100 

1983»  abs, 

2033°   „ 

'       2133»   „ 

■       2138«   „ 
.       2408«   ,. 

2073«  abs. 
2123«   „ 

2373»   ", 
2673»   „ 

2028°  abs. 

Tantal 

Wolfram 

2208°   „ 
2488«   „ 

')  H.  Wakhkii,  Phys.  Ztschr.  8.  105—128.  1901;  6.  141—156.   1900. 

')  Fery,  C.  R.  184.  »77.  1902;  Ensineering  (London)  87.  603.  1900;  Bull.  Soc  Franc. 
Phy9.   1907.   1S6. 

>)  HoLBORN  und  F.  Kuhlbaum,  Berl.  Ber.  1901.  712—719;  Ann.  d.  Phyi.  10.  225.1902. 

*)  Waidner  u.  Bubobss,  BuU.  Buc.  of  Standard»  2.  319.  1907;  Elec.  World  48.  »1«. 
1906. 
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Femer  findet  sich  in  dem  erwähnten  Buche,  welches  übrigens  die  historische 
Entwicklung  unserer  Kenntnisse  von  der  schwarzen  Strahlung  nicht  genau  dar- 
stellt, die  folgende  Tabelle  (24).  Die  in  ihr  verzeichneten  Temperaturen  sind  schwarze 
Temperaturen. 

Tabelle  24. 


Substanzen  der  Glahfädc 
Kohle  j  Tantal  1  Vi 
1933 


2273 
2013 


2123 
2333 

2083 
2143 


Wanner  Pyrometer. 

i.  r  =  schwarz. 

i.  r  =  Platin 

A  b  sorptions-Pyrometer . 

Widerstands-  u.  opt.  Pyro- 


Dabei  waren  im  Mittel  die  Belastungen  Kohle  = 
und  Wolfram  =1^  ^"-■^)    ' 


I   Ge  samthell  Lgkeil 
.Watt      ' 


n  Handel  gebracht,  über  welche  m.W. 
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Elektrolyse  und  elektrolytische  Polarisation. 

Von  G.  V.  Hevesv. 

(Die  Literatur  ist  bis  Ende  1919  berücksichtigL) 

1.  Einleitiiiifr. 

Entstehung,  Entladung  und  Laduiigsänderung  der  Ionen  an  den  vom  Strome 
durchflossenen  Elektroden  bilden  den  Gegenstand  der  Lehre  der  Elektrolyse.  Der 
Übergang  der  Elektrizität  von  einer  elektrolytisch  leitenden  Phase  in  eine  metallisch 
leitende  kann  mcht  anders  erfolgen,  als  durch  Befreiung  der  Ladung  von  den  mate- 
riellen Teilchen,  an  welche  sie  in  der  elektrolytischen  Phase  gebunden  ist.  Die  so  von 
ihrer  Ladung  befreiten  materiellen  Teilchen  zeigen  ein  mannigfaltiges  Verhalten, 
sie  schlagen  sich  in  metallischer  Form  an  der  Elektrode  nieder,  entweichen  in  Gas- 
form oder  reagieren  mit  der  Lösung  und  verschwinden  wieder.  Die  Entladung  er- 
folgt nur,  wenn  an  der  Elektrode  ein  besonderer  für  jede  lonengattung  verschiedener 
elektrischer  Zustand  herrscht.  Dieser  Zustand  der  Elektrode  wird  durch  deren  Be- 
lastung mit  einer  entsprechenden  Stromstärke  bewirkt,  da  jedoch  der  Durcl^ang 
des  Stromes  durch  einen  Elektrolyten  an  die  Entladung  von  Ionen  gebunden  ist, 
entsteht  eine  mannigfaltige  Wechselwirkung  zwischen  der  Stromstärke  und  dem 
elektrischen  Zustande  der  Elektrode  bzw.  dem  Elektrodenpotential,  welche  der 
Lehre  der  Elektrolyse  ihr  charakteristisches    Gepräge  verleiht. 

a)  Die  Prinzipien  der  ElektrolyBe. 
I.  ZQBammenliang  zwischen  der  Ladnng  ond  Henge  der  Haterte. 

2.  Ke  Ionen,  Der  Name  rührt  von  Faraday^)  her,  es  werden  damit  positiv 
oder  negativ  geladene  Atome  oder  Atomkomplexe  bezeichnet.  Im  folgenden  werden 
die  Anschauungen  kurz  besprocten^,  welche  zur  Erkenntnis  des  Vorhandenseins 
von  Ionen  in  den  Lösungen  von  Salzen,  Säuren  und  Basen,  in  den  sogen.  Elektro- 
lyten, führten. 

Der  Gasdruck  hängt,  wie  die  kinetischen  Anschauungen  lehren,  von  der  Zahl 
der  Gasmoleküle  ab,  welche  an'die  Gefäßwand  anprallen,  somit  laßt  sich  aus  dem 
Gasdruck  auf  die  Zahl  der  im  Gefäß  vorhandenen  Moleküle  schließen.  Van't  Hoff 
erkannte  die  Analogie  zwischen  dem  Gasdruck  und  dem  osmotischen  Druck  ge- 
löster Substanzen  und  damit  die  Möglichkeit,  aus  der  Größe  des  osmotischen  Druckes 
auf  die  Anzahl  der  in  Lösung  vorhandenen  gelösten  Teilchen  zu  schließen.  Dabei 
muß  der  osmotische  Druck  nicht  direkt  ermittelt  werden,  was  vielfach  auf  große 
Schwierigkeiten  stößt,  es  kann  vielmehr  jede  Methode,  die  zur  reversiblen  Trennung 

■)  Eiper.  Research,  Sei.  7,  662.  1834. 

*)  Näheres  findet  man  in  der  Theoretischen  C^ieniie  von  TW.  Nersst,  7,  Aufl.,  Stuttgart 
1913;  im  Grundriß  der  Allgemeinen  Chemie  von  W.  Ostwald,  5,  Aufl.,  Dresden  1917;  K.  Jel- 
LiNBK,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie  usw.;  vgl.  auch  den  Abschnitt  Über  elektrische  Leit- 
fähigkeit im  Bd.  Ili  dieses  Handbuches. 
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von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff  dient,  also  die  Ermittlung  der  Veränderung 
des  Siedepunkts,  Gefrierpunkts  oder  der  Löslichkeit  herangezogen  werden.  Während 
sich  aus  dem  osmotischen  Druck  von  gelösten  Nichte lektrolyten  für  die  Anzahl 
der  gelösten  Moleküle  eine  Zahl  ergibt,  wie  sie  auch  durch  andere  Methoden,  z.  B. 
aus  dem  Gewicht  der  gelösten  Substanz  und  der  bekannten  Los chmidt sehen 
Zahl  —  Anzahl  der  im  Grammolekül  vorhandenen  Moleküle  —  berechnet,  ließ 
im  Falle  der  Lösung  von  Elektrolyten  der  osmotische  Druck  auf  das  Vorhanden- 
sein von  erheblich  mehr  Teilchen,  also  auf  die  Spaltung  der  gelösten  Moleküle 
schließen.  Die  Anzahl  der  vorhandenen  Teilchen  und  so  der  Spaltungsgrad  der 
gelösten  Moleküle  zeigte  sich  abhängig  von  der  Konzentration  der  Lösung.  Die- 
selbe Abhängigkeit  von  der  Konzentration  zeigte  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte. 
Die  quantitative  Übereinstimmung  zwischen  diesen  zwei  Zusammenhängen  führte 
Arrheniüs')  zur  Erkenntnis,  daß  die  Moleküle  der  Elektrolyte  in  einem  von  der 
Konzentration  abhängigen  Maße,  in  geladene  Teilchen  gespalten  in  der  Lösung 
vorliegen,  d.  h.  zur  Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation. 

Die  in  der  Lösung  befindlichen  Ionen,  etwa  die  des  Kaliumchlorids,  das  K' 
und  Cl',  oder  wie  sie  auch  bezeichnet  werden,  das  K+  und  Cl~,  bestehen  nicht 
etwa  allein  aus  Kalium-  bzw.  Chloratomen,  die  positiv  oder  negativ  geladen  sind, 
auch  Lösungsmittelmoleküle  bilden  in  den  allermeisten  Fällen  einen  int^rierenden 
Teil  des  Ions.  Die  Hydratation  bzw.  Solvatation  der  Ionen  wird  bei  der  B?- 
,  sprechung  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit  im  Bd.  III  ausführlich  erörtert. 

8.  TU»  Ladang^  der  Ionen.  Saa  FasadatsoIis  Gesetz, 
Wird  durch  die  Elektrolyse  nur  eine  lonenart  abgeschieden  und  tritt  keine 
sekundäre  Reaktion  des  abgeschiedenen  Elementes  mit  der  Lösung  ein,  so  liefert 
das  Verhältnis  der  durchgeströmten  Elektrizitätsmenge  und  der  an  der  Elektrode 
abgeschiedenen  Substanzmenge  die  Ladung  des  Ions,  Das  Verhältnis  der  so  fest- 
gestellten und  der  elementaren  Ladimg  der  Elektrizität  (4-77  x  Kf^"  elektrostat. 
Einh.)  ergibt  die  Wertigkeit  des  Ions.  So  scheiden  96496  Coulomb  107,87  g  Silber 
aus,  in  dieser  Silbermenge  sind  0,617  X  10"  Atome  (LoscHHiDTsche  Zahl)  vor- 
handen, woraus  sich  die  Ladung  eines  Silberions  gleich  der  eines  Elektrons  ergibt. 
Die  geläufigste  Fassung  dieses  von  M.  Faraday  erkannten*)  und  nach  ihm  be- 
nannten Grundgesetzes  ist  die  folgende: 

1.  Scheidet  der  Strom  ein  einziges  Zersetzungsprodukt  an  einer 
Elektrode  ab,  so  sind  die  in  der  gleichen  Zeit  erzeugten  Mengen 
desselben  proportional  der  Stromstärke  bzw.  die  überhaupt  erzeugten 
Mengen  proportional  der  Strommenge,  welche  während  der  Abscbei- 
dung  die  Lösung  durchflössen  hat. 

2.  Fließt  der  Strom  durch  verschiedene,  hintereinander  geschal- 
tete Lösungen  verschiedener  Verbindungen,  so  stehen  die  Mengen  der 
aus  diesen  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  Zersetzungsprodukte  im 
Verhältnis  von  deren  Äquivalentgewichten.  Ebenso  sind  die  vom 
Strome  an  Kathode  und  Anode  derselben  Zelle  abgeschiedenen  Sub- 
stanzmengen einander  chemisch  äquivalent. 

Werden  also  Lösungen  in  verschiedenen,  mit  Elektroden  versehenen  Gefäßen 
hintereinander  geschaltet,  z.  B.  eine  Lösung  von  Salzsäure,  alsdann  eine  solche  vor 
Silbemitrat,  dann  von  Nicketchlorid  und  endlich  von  Wismutsulfat,  so  werden, 
wenn  an  der  Kathode  der  ersteren  Lösur^  1,008  g  Wasserstoff  vom  Strome  ent- 
wickelt wird. 
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■  ö^  Ü  i*'  niedergeschlagen  werden.  An  der  Anode  der  ersteren  Losung  wird  zu- 
gleich 35.46  g  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  und  ganz  die  gleiche  Menge  entsteht  aif  der 
dritten  Anode,  an  der  zweiten  und  vierten  Anode  dag^en  wird  Sauerstoff  ent- 
wickelt, und  zwar  jedesmal  —  g.    Die  TabeUe  1  tnthält  für  einige  Kationen  und 

Anionun  unter  E  die  Milligramme,  die  durch  1  Amp./sec,  unter  H  die  Gramme, 
die  durch  1  Amp./Stunde  abgeschieden  werden. 


Tabe 

Ue  1. 

Kationen 

Äquival,- 
gewicht 

E 

H 

Kationen 

Äquival.- 

E 

H 

Ag 

107,87 

1,U73 

4,023 

Hg 

200,6 

2,079 

7,482 

V.Al 

0.09354 

39,10 

0,4050 

1,468 

V.As 

0,2589 

0,9320 

Li 

6.94 

0,07189 

0.2588 

'/»Au 

0,6808 

2,451 

V.Mg 

0,1260 

0,4636 

V.Ba 

V.Mn 

27,47 

0,2848 

1,025 

V,C> 

20,04 

0,7474 

Na 

0,2383 

0,8ß79 

V.Cd 

66,20 

2,096 

V.Ni 

0,3039 

1,094 

Vi  Co 

29,49 

0,3066 

V.Pb 

1,073 

3,861 

V.Cr 

17,37 

0,1799 

0,6477 

V.Sb 

40,07 

0,4151 

1,494 

0,6686 

2,371 

ViSn 

59,5 

0,6163 

2,219 

V.Cu 

31,29 

0.3293 

1,186 

V.  Sn 

29,75 

0,3082 

1,109 

V.Fe 

27,92 

0,2892 

1.041 

V.Sr 

43,81 

0,4538 

1,634 

V.Fe 

0,1929 

0,6944 

V.Te 

31.0 

0,3304 

1,190 

H 

0,01044 

0,03759 

Tl 

204,0 

0,2113 

0,7607 

32,69 

0.3386 

1,219 

Aniouen 

Äquival.- 

E 

M 

A„i.„. 

Äquival.- 

gewjcht 

E 

H 

Br 

79,92 

0,8278 

2,980 

F 

19 

0,1968 

0.7085 

BrO, 

127,92 

1,326 

4  770 

J 

126.92 

1,315 

4,735 

a 

36,46 

0.3673 

1,322 

SO. 

174,92 

1.811 

6,520 

CIO. 

83,46 

0,8643 

3,112 

NO, 

62.01 

0,6423 

2,312 

CHO, 

45,01 

0.4662 

1,678 

V.o 

8,00 

0.08287 

0.2983 

C.H,0, 

69,02 

0,6114 

2,201 

OH 

n.oi 

0,1762 

0.B343 

-      CN 

26,01 

0,2693 

0,9696 

v.s 

16,03 

0,1660 

0,5978 

V.CO, 

30,00 

0,3108 

1,119 

V.  so, 

48,03 

0,4975 

1,791 

V.C.O, 

44,00 

0,4668 

1,641 

V.Se 

39,8 

0,4102 

1,477 

V.CrO« 

58,06 

0,6013 

2,166 

V,  SiO, 

38.16 

0,3952 

1,423 

63,70 

0,6603 

2,377 

Die  Elektronentheorie  fordert  eine  atomistische  Struktur  für  die  Elektrizität'), 
ähnlich  wie  sie  die  Atomtheorie  für  die  Materie  fordert.  Nach  diesen  Anschauungen 
muQ  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  auch  für  die  Elektrizitätsmengen  gelten 
und  entsprechend  das  FARADAVsche  Gesetz  stets  streng  gültig  sein.  Die  Genauig- 
keit des  Nachweises  der  Gültigkeit  des  FARAUAYschen  Gesetzes  unter  den  ver- 
schiedensten Versuchsbedingungen,  wie  Temperatur,  Stromstärke,  Druck  u.  dgl. 
wird  davon  abhängen,  wie  weit  einerseits  bei  der  Elektrolyse  sekundäre  Reaktionen 
zwischen  dem  abgeschiedenen  Elektrolysenprodukte  und  der  Lösung  vermieden 
werden  können,  andererseits  wie  weit  man  erreichen  kann,  daß  die  zur  Entladung 
gelangende   lonengattung  nur  in  einer  Wertigkeit  vorliegt. 

')  Vgl.  daiu  die  zusammenfassende  Darstellung  von  W.  KÖHic.  Die  Naturw.  5.  373.  497. 
1917;  ferner  F.  Ehremhaft,  Ann.  d.  Phy«.  H.  1.  1918  und  D.  Konstantimowskv.  Die  Natur«-. 
S.  429.  448.  473.  488.  1918.  die  einen  anderen  Slandpunllt  > 
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Diese  störenden  Faktoren,  nament  ich  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung 
von  Silber,  Kupfer,  Jod,  Quecksilber,  Cadmium  und  Knallgas  zu  eliminieren,  ist 
weitgehend  gelungen,  dadurch  wurde  eine  hohe  Genauigkeit  im  Nachweis  der  Gültig- 
keit des  FARADAYschen  Gesetzes  erreicht,  so  wie  die  Möglichkeit  einer  äußerst  ge- 
nauen elektrochemischen  Strommessung  gegeben. 

4.  Dia  Coolometcr  (Toltametar). 
Die  zur  elektrochemischen  Strommessimg  dienenden  Apparate  werden  Volta- 
meter  oder  zweckmäßiger,  da  dieser  Name  zu  leicht  mit  Voltmeter  verwechselt  wird. 
Coulometer  genannt.*)  Coulometer  sind  elektrolytische  Zersetzungszellen,  deren 
Beschickung  und  Anordnung  gewährleistet,  daß  in  ihnen  nur  ein  einziger  elektro- 
chemischer Voigang  stattfindet,  dessen  Produkt  leicht  und  quantitativ  ermittelt 
werden  kann.  Die  meist  benutzten  derartigen  Strommesser  sind  das  Silbercoulo- 
meter,  das  Kupfercoulometer  und  das  Knallgascoulometer. 

A)  Das  Silbercouloraeter.^ 

In  diesem  dient  die  an  der  Kathode  niedergeschlagene  Menge  Silber  zur  Messung 
der  durchgeströmten  Elektrizitätsmenge.  Den  Elektrolyten  bildet  eine  Lösung  von 
20  bis  40  Teilen  reinsten  Silbemitrats  in  100  Teilen  Wasser;  als  Kathode  dient  ein 
Flatintiegel,  die  Anode  besteht  aus  Feinsilber,  Zur  Erzielung  weite sl  gehender  Ge- 
nauigkeit darf  der  gleiche  Elektrolyt  nicht  länger  benutzt  werden,  als  bis  aXis  ihm 
im  ganzen  3  g  Silber  auf  100  ccm  abgeschieden  sind;  auch  soll  die  Stromdichte  an 
der  Kathode  0,02  Amp./qcm  und  an  der  Anode  0,2  Amp./qcm  nicht  überschreiten.*) 
Um  die  Stromdichte  über  der  Anode  möglichst  gleichförmig  zu  machen,  gibt  man 
dieser  die  Gestalt  eines  kurzen,  breiten,  unten  abgerundeten  Zylinders,  der  an  seiner 
oberen  Stirnseite  von  einem  eingeschraubten  Platindraht  getragen  wird,  hängt  imter 
sie  zum  Auffangen  etwa  abfallender  Teilchen  ein  Glasbecherchen  und  benutzt  einen 
weiten,  nicht  zu  tiefen  Platinbecher  als  Kathode.  Steht  nur  die  übliche,  tiefe  Form 
der  Platintiegel  zur  Verfügung,  so  wendet  man  einen  z.  'B,  5  mm  starken  Feinsilber- 
draht als  Anode  an.  Da  dieser  sich  im  Gebrauche  zuspitzt,  die  Stromdichte  an  ihm 
also  ungleichförmig  wird,  muß  man,  um  die  dadurch  bedingten  Änderungen  der 
Anodenlösung  für  die  Erscheinungen  an  der  Kathode  unschädhch  zu  machen,  die 
Anode  mit  einer  kleinen  zylindrischen  Tonzelie  umgeben.  Man  hangt  zu  diesem 
Zwecke  eine  PuKALLSche  Zelle  von  50  mm  Höhe  und  20  mm  Weite  und  1mm 
Wandstärke  dann  an  einem  isolierten  Platindraht  in  einen  120  ccm  fassenden, 
hohen  Platintiegel.*)  Ist  nicht  der  allerhöchste  Grad  der  Genauigkeit  erforderlich, 
so  genügt  auch  ein  kleinerer  Platintiegel,  in  welchem  die  mit  Fließp^ier  oder  Seide 
umhüllte  Feinsilberanode  eingehängt  ist;  dann  kann  auch  von  der  Benutzung  häufig 
frisch  bereiteten  Elektrolyts  abgesehen  werden;  doch  findet  man  dann  in  der  Regel 
0,03  bis  0,06%  zu  hohe  Werte.  Das  Silber  scheidet  sich  an  der  Kathode  in  weiß- 
lichen Kristallnadeln  ab;  man  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem,  schließlich  mit 
70  bis  90"  warmem  Wassei,  spült  ihn  mit  .\Ucohol  und  trocknet  ihn  bei  lÖO"  oder 
noch  besser  bei  beginnender  Rotglut. 

')  Th.  Richards  und  G.  W.  Heimrod,  Ztschr.  f.  pbys.  Chem.  4L  302.  1902. 

*)  Im  Zusammenhange  mit  den  absoluten  elektrischen  Masseo  wird  das  Silbervolta- 
meter  im  Bd.  II,  S.  207  besprochen,  dort  sind  auch  die  vom  deutschen  Gesets  getroffenen 
Ausfuhmngsbestimmungen  für  die  Strammessung  mit  dem  Silbercoulometer  wörtlich  angeführt 
und  eine  Abbildung  der  geläufigsten  Form  dieses  Meßinstruments  gegeben;  in  diesem  AÜchnill 
wird  das  Silbercoulometer  vom  elektrochemi sehen   Standpunkte  aus  besprochen. 

*)  Vgl.  die  Vorschriften  der  physikalisch-techn Ischen  Reichsanstalt  zur  Feststellung  d«s 
Ampere,  Elektrotechn.  Ztschr.  gjt.  436  und  fiSl,  1901. 

*)  F.  FOERSTER,  ZUchi.  f.  ^ys.  Oiem.  41.  302.  1002;  Elektrochemie  wässeriger  Losungen. 
2.  Aufl.,  S.  44. 
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Die  Silbernienge,  die  von  1  Coulomb  abgeschieden  wird,  wurde  zu  1,118  n^ 
festgestellt  und  der  im  Jahre  1908  abgehaltene,  internationale  Kongreß  für  eletEtrische 
Einheiten  hat  entsprechend  das  Covdomb  als  diejenige  Elektrizitätsmenge  fest- 
gesetzt, welche  diese  Silbermenge  aus  einer  reinen  Sitbemitratlösung  abzuscheiden 
vennag,  woraus  sich  dann  die  Ladung  des  elektrochemischen  Äquivalentes  zu 
964M  Coulomb  ergibt.  Neuere  Untersuchungen')  ergaben  den  genaueren  Wert  von 
1A17B8  mg  für  die  von  1  Coulomb  abgeschiedene  Silbermenge,  woraus,  falls  für 
<^  Atomgewicht  des  Silbers  107,87  angenommen  wird"),  das  elektrochemische 
Äquivalent  sich  zu  96496  Coulomb  berechnet. 

Die  weitgehendste  Unabhängigkeit  des  elektrochemischen  Äquivalents  des 
Silbers  von  der  Temperatur  konnte  festgestellt  werden,  es  ergab  sich  eine  Ver- 
änderung von  weniger  als  */,o'  pro  Grad,*)  Versuche,  das  Silber  bei  Drucken  bis  zu 
1500  Atmosphären  abzuscheiden,  ergaben  eine  Abscheidung,  die  bis  ^I„dbo  ^^^  l^ei 
Atmosphärendruck  gewonnenen  entsprach.')  Beim  Vergleich  der  anodisch  in  Lösung 
gegangenen  Silbermet^e  mit  der  kathodisch  abgeschiedenen  zeigten  sich  diese  bei 
Berücksichtigung  der  kathodischen   Einschlüsse  innerhalb    1 :  100000  gleich. 

Bei  längerer  Benutzung  des  Silbercoulometers  an  freier  Luft  für  sehr  kleine 
Stromstarken  kann  das  Silber  sich  an  Staub-  oder  reduzierten  Silberteilchen 
blätterig  oder  nadelig  längs  der  Oberfläche  ausbreiten  und  nach  der  Anode 
hinüberwachsen.  Man  wird  die  Störung  vermindern  oder  beseidgen,  wenn  man 
durch  eine  Glasplatte  den  Staub  der  Luft  vom  Silbercoulometer  fernhält 

Auch  ganz  geringe  Strommengen  können  mit  dem  Silbercoulometer  ermittelt 
werden,  man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  der  Mikrowage,  mit  deren  Hilfe  man 
noch  1  mg  mit  genügender  prozentischer  Genauigkeit  bestimmen  kann.^)  Man 
kann  zu  diesem  Zwecke  auch  das  Silberhaloidcoulometer  verwenden,  bei  dem 
dient  die  Gewichtszunahme,  welche  eine  Silberanode  in  der  Lösung  eines  Chlorids 
oder  Bromids  durch  Bildung  von  AgCl  oder  AgBr  erfährt,  zur  Messung  der  durch- 
geströmten Elektrizitätsraenge.  Die  Anode  muß  in  einer  Kalium silberzyanidlösung 
frisch  versilbert  worden  sein,  als  Kathode  dient  entweder  ein  PlatinMech  oder  elektro- 
lytisch hergestelltes  Silberchlorid;  als  Elektrolyt  verwendet  man  eine  ai^esäuerte 
.Ukalichlotid-  oder  Bromidlösung,  welche  mit  dem  betreffenden  Silbersalz  ge- 
sättigt ist.^ 

B)  Theorie  des  Silbercoulometers. 

Zum  Verständnis  der  Theorie  des  Silbercoulometers  wollen  wir  daran  erinnern, 
daß  die  Ionen  hydratisiert  sind  und  bei  ihrer  Entladung  nicht  nur  das  Kematom 
(Molekül),  sondern  auch  das  angelagerte  Hydratwasser  frei  wird.  Würde  letzteres 
gleichfalls  wie  das  Kematom  an  der  Elektrode  haften,  so  würden  sich  bei  der  Fest- 
stellung der  elektrochemischen  Äquivalente  recht  komphzierte  Resultate  ergeben. 
Hydrat-  oder  Solvatmoleküle  lagern  sich  nicht  an  der  Elektrode  ab,  anders  die  Atome 
metaUischer  Substanzen,  welche  Hydratmoleküle  gewissermaßen  vertreten.  So  läßt 
sich  die  Entstehung  des  Merkuroioris  aus  dem  Meikuriion  derart  auffassen,  wie  wenn 
ein  Teil  dessen  Hydratwassers  durch  ein  Quecksilfaeratom  ersetzt  worden  wäre; 
ebenso  kann  auch  im  Silberion  Hydratwasser  durch  ein  Silberatom  ersetzt  werden, 
dieses  angelagerte  Silberatom  wird  sich  jedoch  ebenso  wie  das  Kematom  des  Siiber- 
ions  an  der  Kathode  abscheiden  und  eine  größere  Silberabscheidung  verursachen,  als 
sie  das  pARADAVsche  Gesetz,  die  Einwertigkeit  des  Silbers  voraussetzend,  fordert. 
Im  Silbercoulometer  muß  demnach  die  Abscheidung  von  derartigen  „halbwertigen 

')  W.  M.  BovABD  und  G.  H.  Hulett,  J.  Amer.  Chem.  Soc,  3B.  1077.  1917. 

»)  Ph.  A.  Guyb,  Joum,  de  Chim.  phys.  6.  H9.  1817. 

^  Fs.  KORLBAUBCH  Und  R.  W.  Weber,  Ber.  dtsch.  phys.  Ges.  5.  6B1.  1907. 

*)  E.  CoBEN.Ztschr.  f.  phys.  Chem.  8L83. 1913;vgl.auchMERRiLs,  Phys.  Rev.  10. 67. 1900. 

*)  OsTWALD- Luther,  Physico-chem.  Messungen,  3.  Aufl.,  S.  496. 
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Silberionen  (Agj)  und  womöglich  schon  im  Elektrolyten  das  Vorhandensein  solcher 
vermieden  werden. 

Das  Verhalten  des  halbwertigen  S.ilbers  konnte  am  besten  am  Silbersubfiuorld 
AgJ^  studiert  werden.^)  In  einer  konzentrierten  Silberfluoridlösung  löst  sich  fein- 
verteiltes  Silber  bei  70°  bis  90°  rasch  auf  und  es  scheidet  sich  das  schwerlösliche 
Silbersubfluor id  AgjF  in  gelbgrünen  Kriställchen  ab,  das  in  Losung  verbliebene 
AgjF  zerfällt  zwar  teilweise  in  Silberlluorid  und  Silberpulver,  doch  bleibt  noch  ein 
merklicher  Anteil  an  Ag,  in  der  Lösung  zurück.  Ähnliches  geschieht  im  Falle  einer 
Silbemitratlösung *),  je  wärmer  die  Lösung  und  je  größer  die  Stromdichte,  um  so 
mehr  Ag^  wird  die  Anode  neben  Ag"""  in  Lösung  senden  (vgl.  S,  598),  dicht  an  der 
Anode  wird  der  größte  Teil  der  halbwertigen  Silberionen  jedoch  in  Ag+  und  Silber- 
pulver zerfaUen,  während  ein  Teil  des  Subsalzes  weiterhin  in  Lösung  verbleibt  und 
durch  die  reduzierende  Wirkung,  die  es  auf  Kaliumpermanganat  ausübt,  leicht  nach- 
gewiesen werden  kann.  Gelangt  die  ADodenlösung  an  die  Kathode,  so  kann  die 
Mitabscheidung  des  Agj'  ein  Mehrgewicht  von  OjOSf^jg  verursachen,  wie  auch  das 
mechanische  Einschließen  des  aus  Silberpulver  und  Silbersubsalz  bestehenden 
Anodenschlatnmes  in  das  kathodisch  abgeschiedene. Silber  in  diesem  Sinne  wirken 
kann.  Um  diese  Mehrabscheidung  zu  vermeiden,  ist  die  Trennung  der  Kathoden- 
flüssigkeit von  der  Anodenlosui^  und  das  Einhüllen  der  Anode  vorgeschrieben. 
Da  diese  Trennung  nicht  beliebig  lange  zu  erhalten  ist,  darf  die  einzelne  Bestimmung 
nicht  mehr  als  wenige  Stunden  in  Anspruch  nehmen  und  es  ist  bei  genauen  Messungen 
erforderlich,  auch  stets  einen  frischen  Elektrolyten  anzuwenden. 

C)  Geschichtliche  Elntwicklung  des  Sllbercouloraeters. 
a)  Ältere  Untersuchungen. 

Im  folgenden  wird  die  geschichtliche  Entwicklung*)  geschildert,  welche  zur  Er- 
forschung des  Silbercoulometers  führte.  Dieses  Meßinstrument  läßt  in  seiner  heutigen 
Form  an  Genauigkeit  und  Zu  Verläßlichkeit  kaum  mehr  zu  wünschen  Übrig  und 
bildet  •einen  der  wichtigsten  Meßapparate  nicht  allein  der  Elektrochemie,  sondern 
der  gesamten  Elektrizitätslehre. 

F.  und  W,  K0HL8AUSCH*)  haben  im  Jahre  1873  die  Vorzüge  des  Silbercoulo- 
meters gegenüber  anderen  ähnlichen  Instrumenten  hervorgehoben,  die  es  infolge 
des  hohen  Aquival entgewichtes  und  der  geringen  chemischen  Angreifbarkeit  des 
Silbers  besitzt.  Die  zwei  Störungsquellen,  welche  die  Benützung  von  Silbercoulo- 
metem  sehr  erschwerten,  das  lockere  Haften  des  abgeschiedenen  Silbers  an  der 
Kathode  und  die  bei  der  Auflösung  der  Anode  auftretende  „Schlamm  "-Bildung 
eliminierte  dann  Poggendorff*)  dadurch,  daß  er  die  Oberfläche  der  Kathode  sehr 
groß  wählte,  was  dadurch  erreicht  wurde,  daß  er  als  solche  ein  gleichzeitig  zur  Auf- 
nahme des  Elektrolyten  dienendes  Hohlgefäß,  einen  Tiegel  oder  Schale  aus  Platin 
nahm  und  die  Anode,  um  die  den  Elektrolyt  verunreinigende  Schlammbildung  zu 
verhindern,  mit  Fließpapier,  einem  kleinen  Zylinder  aus  Ton  oder  anderen  Mate- 
rialien unhüllte. 

In  dem  Bestreben,  organische  Stoffe  der  Silberlösung  fernzuhalten,  benutzten 
jedoch  F.  und  W.  Korlradsch^  bei  ihren  ersten  genauen  Untersuchungen  in  den 
Jahren  I88I  und  1883  eine  von  den  PoGCENDORPFSchen  Vorschriften  nicht  unerheb- 


'}  L.  WÖHLEB  UDd  G.  RoDEWALD.  Ztschr.  f.  anoTg.  Chem.  61.  M.  1909. 

*)  K.  Jellimbk,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  71.  S13.  1906;  Tu.  W.  Richards  und  G.W.  Mkim- 
ROD,  Ztichr.  f.  phys.  Chem.  4L  302.  1902;  K.  Eisenrbich,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  76.  613.  181 1 . 

*)  Vgl.  dazu  die  von  F.  Poerster  verfaGte  Einleitung  der  Ahhandlung  von  K.  EnmuaicH, 
ZUchi.  f.  phys.  Chem.  76.  6«.  1911. 

*)  F.  und  W.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  149.  170.  1673. 

')  PoGOENDORPP,  Wiedemtmns  Lehre  der  Elektrizität,  2.  Aui].,  S.  479. 

")F.  und  W.  KoHLRAUacB,  Wied.  Ann.  87.  1.  1686. 
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licli  abweichende  Anordnung.  £ei  ihrem  Bechercoutometer  war  unter  der  stab- 
förmigen  Anode  ein  Glasbecherchen  aufgehängt,  welches  mit  Hilfe  von  drei  an- 
geschmolzenen Glasstützen  auf  dem  Rande  des  als  Kathode  dienenden  Platin- 
tiegels auflag.  Daneben  wurden  Coulomel  er  verwendet,  bei  denen  Anode  und  Kathode 
als  senkrecht  stehende  Bleche  in  zwei  besonderen,  nur  durch  ein  Heberrohr  mil- 
einander  verbundenen  Bechern  standen  (Hebercoulometer),  oder  bei  denen  Angde 
und  Kathode  als  senkrecht  gestellte  Bleche  in  das  gleiche  Gefäß  tauchten,  unter 
der  letzteren  aber  ein  besonderes  Becberchen  angebracht  war,  um  abfallendes  Silber 
zurück-  imd  vom  Anodensclitamm  fernzuhalten  (Becherglas coulometer).  Die  mit 
diesen  verschiedenen  -Formen  gewonnenen  Resultate  stimmten  innerhalb  weniger 
Zehntausendstel  untereinander  überein  und  erwiesen  sich  auch  als  unabhängig  davon, 
ob  der  Elektrolyt  20, 30  oder  40"/o  AgNO,  enthielt.  Es  ergab  sich  so.  daG  ein  Coulomb 
1,1183  mg  Ag  niederzuschlagen  vermag. 

Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgwick')  benutzten  bei  ihrer  mit  jener  etwa  gleich- 
zeitigen Feststellung  des  Silberäquivalents  des  Coulombs  Silbercoulometer,  deren 
Kathoden  Platinschalen  waren,  während  mit  Filtrierpapier  umwickelte,  horizontal 
angeordnete  Feinsilberbleche  als  Anoden  dienten.  Zur  Erlangung  richtiger  Ge- 
wichte der  Silbemiederschlage  wurde  es  fQr  zweckmäßig  gefunden,  sie  wiederholt 
mit  heißem,  dann  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen,  sie  dann  auf  160°  und  schließlich 
einige  Minuten  auf  schwache  Rotglut  zu  erhitzen.  So  ergab  sich  für  den  gleichen 
Strom  dieselbe  Silbermenge,  ob  der  Elektrolyt  eine  neutrale  Lösung  von  15%  AgNOg 
oder  von  5  bis  lO^/p  AyClO,  war,  aber  es  zeigte  sich  auch  schon,  daß  das  Silber- 
äquivalent nicht  durchaus  unabhängig  von  den  Versuchsbedingungen  war.  Der 
^'leiche  Strom  schlug  bei  0°  Ofii''lt  weniger  als  bei  60"  nieder  und  in  einer  Platin- 
schale  schlug  sich  0,016''/(,  mehr  Silber  ab  als  in  einer  anderen  von  halb  so  großer 
Oberfläche.  Da  der  Unterschied  des  Silbergewichtes  in  beiden  Schalen  verschwand, 
als  die  Anoden,  deren  GrÖßenverMltnis  vorher  dem  der  Kathoden  entsprach,  gleich 
gemacht  wurden,  vermuten  Schuster  und  Crosley^  seine  Ursache  in  der  ver- 
schiedenen Anodenstrom  dichte.  Eine  weitere  Unsicherheit  ergab  sich,  als  sie  vom 
gleichen  Strome  das  Silber  einmal  in  luftverdünntem  Raum,  das  andere  Mal  an 
der  Luft  abscheiden  ließen,  denn  dort  wurden  0,043*/(|  mehr  niedergeschlagen  als 
hier.  Da  im  reinen  Sauerstoff  um  etwa  den  gleichen  Betrag  leichtere  Silber- 
niederschläge  sich  ergaben,  ist  der  Schluß  berechtigt,  daß  es  die  Gegenwart  des 
Sauerstoffs  ist,  welche  im  Fließpapiercoulometer  die  Menge  des  Silbers  vermindert. 
Der  vorerwähnte  Unterschied  der  großen  und  kleinen  Kathodenschale  blieb  aber 
zu  0,011%  auch  im  luftverdünnten  Räume  bestehen,  auf  ihn  war  also  der  Sauer- 
stoff ohne  nennenswerten  Einfluß. 

Die  Veränderlichkeit  des  elektrochemischen  Äquivalents  des  Silbers  durch  Be- 
rührung mit  Luft  wurde  auch  von  J.  E.  Myers*)  bestätigt.  Während  dieser  Forscher 
aus  seinen  Analysen  schloß,  daß  der  Anodenschlamm  aus  Silbersuperoxyd  bestände, 
haben  J,  W.  Rodcer  und  W,  Watson*)  gleich  allen  späteren  Untersuchem  ihn  als 
metallisches  .Silber  nachgewiesen.  J.  F.  Mkrill*)  hat  mit  der  RAYLMOHschen 
Apparatur  unter  Luft  von  100  Atra.  Druck  nur  0,01,  ausnahmsweise  0,05%  leichtere 
SÜbemiederscbläge  als  unter  I  Atm.  nachgewiesen. 

K.  Kahle*)  hat  in  der  physikalisch -technischen  Reichsanstalt  die  Kohlrausch- 
sche  imd  RAVLEiGHsche  Arbeitsweise  unmittelbar  verglichen,  indem  er  einerseits 
mit  zwei  Platintiegeln  arbeitete,  unter  deren  stabfönnigen  Anoden  Glasbecherchen 
aulgehängt  waren,  andererseits  mit  einer  flachen  Platinschale,  in  deren  oberen  Teil 

■)  Lord  Ravleigh  und  Mrs.  Sidowick,  Phil.  Tran a.  176.  411.  18S4. 

*)  A^  Schuster  und  A.  W.  Crosley,  Ptov.  Roy.  Soc.  BO.  344.  1802. 

')  J.  E.  MvERs,  Wicd.  Ann.  56.  28S.  1805. 

•)  J.W.  Rodger  und  W. Watson,  Phil. Trans.  186.  A.  632.  18B6. 

')  J.  F.  Merill,  Phys.  Rev.  10.  167.  1900. 

•}  K.  Kahle,  Ztschi.  f.  Instrumcntenk.  18.  220  und  267.  1608;  Wied.  Ann.  67.  t.   ISO». 
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eine  ninde,  mit  Filtrierpapier  umhüllte  Silberscheibe  sich  als  Anode  befand.  Waren 
die  beiden  Platintiegel  im  gleichen  Stromkreise  hintereinander  geschaltet,  so  stimmten 
die  Gewichte  der  Silbe  miede  rschläge  auf  etwa  '/ioo''/o  überein,  während  bei  gleich- 
zeitiger Benutzung  von  Tiegel  und  Schale,  also  üecher-  und  Fließpapiercoulometer. 
sehr  viel  stärkere  Abweichungen  zwischen  den  beiden  Siiberniederschlägen  hervor- 
treten. 

Kahle  erkannte  das  lange  ausgedehnte  Auswaschen  des  Silber niederschlages 
mit  heißem  Wasser  als  einen  Fehler,  da  dabei  kleine,  der  Zeit  proportionale  Silber- 
mengen gelöst  werden  (0,1  bis  0,2  mg  in  1  Stunde  für  Wasser  von  80")  und  trug 
diesem  Fehler  durch  eine  am  Ergebnis  angebrachte  kleine  Korrektur  Rechnung. 
Er  stellte  femer  fest,  daß  bei  häufiger  Benützung  derselben  Lösung  sich  all- 
mählich immer  schwerere  Silbemiederschläge  für  die  gleiche  Strommenge  ab- 
schieden und  daß  dieser  Unterschied  zwischen  frischen  und  gebrauchten  Lösungen 
Ojl'/o  des  Silbergewichtes  erreichen  konnte.  Er  erkannte  ferner,  daß  die  erwähnten 
Unregelmäßigkeiten  und  die  auch  schon  von  J.  W.  Rodcer  und  W,  Watson^)  be- 
obachtete violettbraune  Färbung  der  kathodischen  Silbemiederschläge  hauptsäch- 
lich durch  die  Einwirkung  der  Anodenlösung  auf  die  kathodischen  Vorgänge  ver- 
ursacht werden.  Die  gleiche  Lösung,  welche  mit  dem  Bechercoulometer  einen  ge- 
färbten, zu  schweren  Niederschlag  gibt,  liefert  einen  ungefärbten  und  leichteren, 
wenn  die  Anode  sieb  in  einem  besonderen,  mit  dem  Kathodentiegel  nur  durch  einen 
Heber  verbundenen  Becher  befindet.  Er  erörtert  dabei  zum  ersten  Male  die  Mög- 
lichkeit, daß  ähnlich,  wie  an  der  Anode  des  Kupfercoulometers  Cuproionen  sich 
bilden,  hier  Silberionen  entstehen,  deren  Wertigkeit  geringer  ist  als  die  der  gewöhn- 
lichen Silberionen.  Diese  Vermutung  wurde  dann  von  Th.  Richards  und  seinen 
Mitarbeitern  vollauf  bestätigt  und  daran  anschließend  die  moderne  Theorie  des 
Silbercoulometers  entwickelt. 

Für  das  Coulomb  leitet  Kahle  den  Äquivalentwert  von  1,1183  mg  Ag  ab,  in 
bester  Übereinstimmung  mit  F.  und  W.  Komlrausch. 

iS)  Untersuchungen  von  Th.  Richards  und  die  daran  anschließenden 
neueren  Kontrollen  des  elektrochemischen  Äquivalents  des  Silbers. 
Th.  Richards,  Heimrod  und  Collins*)  konnten  den  Nachweis  erbringen,  daß 
die  beobachteten  Fehler  dem  Coulometer  an  sich  nicht  anhaften,  sondern  daß  nur 
die  ungenügende  Femhaltung  der  Anodenlauge  von  der  Kathode  die  Quelle  der 
bisher  gefundenen  Mangel  war.  Insbesondere  erwies  sich  eine  Umhüllung  der  Anode 
mit  Fiitrierpapier  als  unzureichend,  um  das  störende  Übergreifen  der  Anoden- 
vorgänge in  die  kathodischen  Erscheinungen  zu  verhindern.  Das  Fließpapiercoulo- 
meter erwies  sich  als  zu  hoch  in  seinen  Angaben,  ein  solches  gab  im  Vergleich  mit 
dem  Kuptercoulometer  das  Atomgewicht  des  Kupfers  um  0,064''/o  niedriger  an. 
als  dieses  auf  dem  Wege  der  chemischen  Analyse  gefunden  wurde.  Sie  haben  des- 
halb die  Anode  in  eine  kleine  Tonzelle  eingeschlossen,  welche  sie  in  dem  als  Kathode 
dienenden  Tiegel  aufhingen.  Daß  die  um  0,082*/o  bis  0,034''/o  niedrigeren  .Angaben 
des  Zellen coulometers  die  richtigen  sind,  erhellt  daraus,  daß  auch  ein  Fließpapier- 
coulometer mit  ihm  übereinstimmte,  wenn  die  mit  Filtrierpapier  umhüllte  Anode 
nicht  aus  Silber,  sondern  aus  Zink  l>estand  bzw,  daraus,  daß  ein  SJlbercoulometer, 
in  welchem  eine  wagerecht  angeordnete  Drahtnetzkathode  hoch  über  einer  gar  nicht 
irgendwie  umhüllten  Silberanode  benutzt  wurde,  die  gleichen  Ergebnisse  wie  das 
Zellen  coulometer  lieferte.  Auch  die  allmähliche  Steigerung  der  Silbermenge  aus 
öfter  gebrauchten  Lösungen  oder  der  Unterschied  zwischen  Platin-  und  Silber- 
elektroden oder  der  Einfluß  des  Luftsauerstoffs  auf  die  niedergeschlagene  Silber- 
menge blieben  hier  aus. 

')  A.  a.  ü. 

')  Tk.  Kichauds,  E.  CoLLiMg.  lind  G,  W.  HEiuitüD,  Ztschr.  f.  psyh.  Ciieni.  82.  331.  IBOO; 
1 II.  RimARDs  und  G.  W.  Heimrod,  Ztcrhr.  f.  phys.  Chem.  4L  302.  IMS. 


yCOO^^IC 


EleUtrolyge  und  elektrolylische  PolariBation,  ^g  [ 

Richards  und  Heimrod  haben  zuerst  eine  eingehende  Theorie  der  von  der 
Silberanode  ausgehenden  Störungen  entwickelt.  Der  Ausgangspunkt  dieser  Theorie 
ist  die  später  völlig  bewiesene  Annahme,  dal]  an  der  Silberanode  auch  komplexe 
Silberionen  entstehen,  deren  elektrochemisches  Äquivalent  höher  ist  als  das  der  ge- 
wöhnlichen Silberionen  imd  die,  in  die  Kathodenflüssigkeit  gelangend,  eine  zu  große 
Silberabscheidung  verursachen.  E.  Bose^),  und  dann  ausführlicher  K.  Jellinek") 
haben  den  Nachweis  erbracht,  daß  eine  Silbe raitratlösung  metallisches  Silber  auf- 
zulösen \ermag,  ahnlich,  wie  sich  eine  Kupfersulfatlösung  gegenüber  Kupfer  ver- 
hält und  daß  an  einer  mit  Silber  in  Berührung  befindlichen  Silberlösung  ein  Argento- 
Argentigieichge  wicht : 

Ag,"  Z^ll.  A^'  +  Ag 
liesteht.  Dadurch  wurde  die  grundlegende  Annahme  der  Richards  und  HeimrOd- 
schen  Theorie  des  Silbercoulometers  unmittelbar  bestätigt,  wie  auch  durch  die  Unter- 
suchungen K.  EiSENBEiCHS.*)  Dieser  Forscher  stellte  fest,  daß  der  durch  die  Bildung 
von  Agj'  entstehende  Fehler  auch  im  Fließpapiercoulometer  unmerklich  klein  werden 
kann,  wenn  bei  hinreichend  groß  gehaltenem  Anodenraum  die  Ag,'-Konzentration 
niedrig  bleibt  oder  auch  eine  dort-  entstehende,  kleine  Agj' -Konzentration  durch  Ver- 
dünnung mit  einem  großen  kathodischen  Volumen  für  die  kathodischen  Erscheinungen 
unschädlich  gemacht  wird.  Der  Fehler  wird  hingegen  vergrößert  durch  hohe  Kon- 
zentration der  Silberlösung,  zumal  im  Anodenraum,  sowie  durch  erhöhte  Tempe- 
ratur und  kann  dann  seihst  durch  Dazwischenschaltung  eines  Diaphragmas  zwischen 
Anode  und  Kathode  nicht  ganz  ausgeschaltet  werden.  Es  zeigte  sich  für  die  Sicher- 
heit der  Angaben  von  Silbercoulometem  gleichgültig,  ob  man  Nitrat-,  Chlorat-. 
Perchlorat-  oder  Fluoridlösung  verwendet,  vorausgesetzt,  daß  dadurch  nicht  neue 
Fehler  möglich  werden. 

I.EDUc*)  versuchte  die  Differenzen  der  in  den  verschiedenen  t;oulometem  ab- 
jieschiedenen  Silberäquivatente  anders  zu  erklären.  Von  der  Tatsache  ausgehend, 
daß  bei  der  Elektrolyse  von  Silbemitratlösungen  mit  einer  Platinanode  an  dieser 
Silbersuperoxyd  und  freie  Salpetersäure  entstehen  und  letztere  an  der  Kathode 
reduziert  wird,  was  eine  Verringerung  der  Stromausbeute  an  Silber  verursacht, 
glaubt  er,  daß  diese  Erscheinungen  auch  bei  Benutzung  von  Silberanoden  eintreten 
können,  wenn  an  diesen  die  Slromdichte  zu  hoch  wird,  F.  Mylius*)  konnte  jedoch 
feststellen,  daß  an  reinen  Silberanoden  überhaupt  kein  Silbersuperoxyd  auftritt 
und  auch  die  Untersuchungen  von  K.  E.  Guthe')  erwiesen,  daß  Leducs  Erklärur^ 
nicht  stichhaltig  ist. 

W.  Watson')  hat  ein  Zellencoulometer  nach  Richards  mit  einem  solchen 
von  der  RAVLEicHschen  Form  verglichen.  In  diesem  wurde  eine  verhältnismäßig 
kleine  Schale  von  55  ccm  Inhalt  angewandt,  während  die  aus  reinem  SiJberblech 
bestehende  Anode  an  ihren  Ecken  nach  oben  umfiebogen  und  dann  mit  Filtrier- 
papier umhüllt  wurde.  In  letzterer  Anordnung  wurden  0,026*'/o  Silber  mehr  als  in 
der  erstcren  niedergeschlagen. 

G.  VAN  DljK^  benutzte  teils  eine  halbkugelige  Platinschale  von  60  ccm,  teils 
Tiegel  von  40  ccm  als  Kathoden  und  stabförmige  Anoden,  welche  im  ersteren  Falle  2, 
im  letzteren  etwa  l  cm  im  Durchmesser  hatten  und  von  Filtrierpapier  hüllen  um- 
geben waren.    Mit  diesen  beiden  Fiießpapiercoulometern   wurden  ein  Zellencoulo- 

■)  E.  BOSE,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  18.  «7.  1907. 
»)  K.  Jeulinek,  Ztsehr.  t.  phys.  Chem.  71.  513.  1808. 
^  K.  EmENBEiCH,  Ztsehr.  f.  phys.  Chem.  76.  6ö2.  1911. 

*)  A.  Leduc,  C.  R.  136.  23  und  237.  1Ö02;  Journ.  de  Phys.  (4)  L  661.  1903, 
')  F.  MYUua,  Ztsehr.  f.  Instrumentenk.  S2,  166,  1902. 

•)  K.  E.  GuTBE,  Phys.  Rev.  Ifi.  138.  190*;  vgl.  auch  L,  H,  Duschek  und  G.  A,  Hulett, 
Proc.  Am.  Elektrochem.  Soc.  12.  257.  1907. 

T)  W.  Watson,  Phil.  Trans.  198.  449.  1902. 

')  G.  VAN  DljK.  Ann.  de  Phys.  (4)  19.  249.  1906. 
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meter  nach  Kiuhards  und  femer  ein  Heber-  \md  ein  Bechercoulometer  nach  Kohl- 
RAUSCH  verglichen.  Während  das  Hebercoulometer  nur  ein  Mehrgewicht  von  0,007**/, 
über  das  Zellencoulomel^r  aufwies,  lag  das  Mittel  der  mit  den  Fließpapiercoulc- 
metern  erhaltenen  Ergebnisse  um  0,023%  höher  als  das  des  ZellencoulomEters. 

Unter  Berücksichtigung  der  beobachteten  Fehlerquellen  ergab  sich,  daß  1  Cou- 
lomb der  Betrag  von   1,1180  mg   Silber  entsprach. 

Die  von  früheren  Forschem  beobachteten  Felilerquellen  des  Silbercoulometers 
wurden  im  Jahre  1908  im  englischen  National  PhysicaJ  Laboratory  durch  F.  E,  Smith, 
F.  Maiheb  und  T.  M.  Lowry^)  und  in  der  Physikalisch-Technischen  Reichsan£talt 
durch  W.  Jäger  und  H,  von  Steinwehr*)  einer  umfassenden  erneuten  Prüfung 
unterworfen.    Die  erstgenannten  verglichen  folgende  Silbercoulometer: 

.  1.  Ein  Coulometer  RAVLEiCHscher  Form  mit  Platinschale  als  Kathode,  in 
welchem  die  Anodenzelle  sich  in  einer  Art  Becher  aus  Filtrierpapier  befand,  dessen 
Falten  erheblidi  über  der  Oberfläche  des  Elektrolyten  durch  Siegellack  festgehalten 
wurden.  Die  Gestalt  der  Schalen  erlaubte  ein  rasches  Vermischen  der  austretenden 
Anodenlösung  mit  der  Kathodenflüssigkeit,  die  vom.  Auf  treffen  der  schweren  Anoden- 
lösung am  Grunde  der  Kathode  sonst  veranlaßte  „sternförmige"  Silberabscheidung 
blieb  entsprechend  aus,  das  Silber  schlug  sich  ganz  gleichmäßig  ül»er  die  Kathode 
hin  nieder. 

2.  Ein  Zellencoulometer  nach  Richards;  es  bestand  aus  einer  Platinschale 
und  die  Tonzelle  befand  sich  im  obersten  Teil  des  Elektrolyten.  Nahe  über  ihr«m 
ebenen  Boden  war  die  stabföi^mige  Anode  untergebracht, 

3.  Hebercoulometer,  bei  denen  ein  weiter  Heber  die  Schalenkathode  mit  einem 
die  Anode  enthaltenden  Becher  verband. 

4.  Ein  Coulometer,  dessen  Schale  die  Anode  bildete,  während  als  Kathode  die 
Außenseite  einer  kleineren,  in  den  oberen  Teil  der  Zelle  gehängten  Schale  diente. 

Die  Platinscbalen  nehmen  100  bis  4Ö0  ccm  Elektrolyt  auf.  Die  Anoden  wurden 
vor  jedem  Versuch  mit  Silber  elektrolytisch  überzogen.  Der  Elektrolyt  war  meistens 
157oige  Silbemi tratlösung.  Die  Stromstarke  betrug  1  Amp.  und  nahe  7  g  Silber 
wurden  bei  jedem  Versuche  niedergeschlagen.  Es  wurden  häufig  mehrere  verschiedene 
Coulometer  demselben  Stromkreise  geschaltet,  da  aber  stets  die  Stromstärke  durch 
Vergleich  des  Spannungsabfalles  über  einen  gegebenen  Widerstand  mit  der-  E.-K. 
des  Kadmiumelementes  bestimmt  wurde,  sind  die  Ergebnisse  alter  Versuche  sehr 
genau  miteinander  vergleichbar.  Es  ergab  sich,  daß  die  mit  den  vorgenannten  Formen 
des  Silbercoulometers  gewonnenen  Mittelwerte  des  elektrochemischen  Äquivalentes 
des  Silbers  innerhalb  0,001*'/(,  untereinander  übereinstimmten,  während  die  Ab- 
weichung vom  Mittel  ±  0,0(ß  bis  0,003"/,  selten  überstieg.  Das  elektrochemische 
Silberäquivalent  wurde  bei  diesen  Untersuchungen  unabhängig  davon  gefunden, 
ob  das  Silber  auf  Platin  oder  Silber  niedergeschlagen  wurde  oder  ob  der  Niederschlag 
bei  Atmosphärendruck  oder  stark  vermindertem  Drucke  erhalten  wurde;  auch  eine 
25fache  Vergrößerung  der  El ektrodcnoberf lachen  und  so  auch  der  Stromdichtc. 
änderte  das  Ergebnis  nicht,  ebensowenig  die  Ändemng  der  Silbemitratkonzentration 
von  l,ß  auf  öO"/,.  Zur  Erzielung  guter  Ergebnisse  ist  völlige  Neutralität, des  Elek- 
trolyten ge^en  Lackmus  erforderlich,  das  Silbemitrat  muß  so  von  der  anhaftenden 
Säure  wie  von  cinemj  von  Überhitzung  beim  Schmelzen  des  Salzes  herrührenden 
üxydgehalt  befreit  werden,  denn  war  der  Elektroljrt  durch  freie  Salpetersäure  etwa 
0,01-normal,  so  wurde  mit  dem  Fließpapiercoulometer  bald  0,01  bis  0,027o  zu  wenig, 
bald  um  0,01**/o  zu  viel  Silber  gefunden,  während  der  zehnte  Teil  dieser  Säuremenge 
das  Silbergewicht  in  mehreren  Fällen  um  0,01  bis  ÜjOS"/,  erhöhte,  in  anderen  fast 
unverändert  ließ.  Von  einem  Gehalt  der  Silbemitratlösung  an  Silberoxyd  wurde 
gefunden,   daß  dieser  zu  schwere    Silbemiederschläge  veranlaßt.     Smith,  Mathfr 
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und  LowKY  konnten  auch  feststellen,  daß  Silberchlorat,  Silberperchlorat  mit  großer 
Genauigkeit  das  gleiche  elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers  geben  wie  reine 
Nitratlösung,  nämlich  den  Wert  von  1,11827  mg  Ag  für  1  Coulomb. 

Die  Ursache  der  sehr  weitgehenden  Unabhängigkeit  des  gefundenen  elektro- 
chemischen Silberäquivatents  von  den  Versuchsbedingungen  glauben  die  genannten 
Forscher  vor  allem  in  der  Reinheit  ihres  Silbemitrats  und  der  Benützung  großer 
Elektro! ytenv öl umi na  erblicken  zu  dürfen,  welch  letzterer  Umstand  die  etwa  durch 
das  Filtrierpapier  hervorgerufenen  Verunreinigungen  des  Elektrolyten  auf  kleinen 
Konzentrationen  und  somit  von  sehr  geringem  Einfluß  hält. 

W.  Jages  und  H.  von  Sieinwebr  benutzten  als  Kathode  einen  Platintiegei . 
der  fast  100  ccm  Elektrolyt  faßte,  als  Anoden  dienten  Silberzylinder  von  anfangs 
!l  mm  Durchmesser,  welche  bis  zur  halben  Dicke  aufgebraucht  wurden,  die  Strom- 
stärke betrv^  etwa  0^  Amp.  Unter  der  mit  roher  Seide  umhüllten  Anode  befand 
sich  entweder  ein  flaches  Glasschäichen  oder  die  Anode  befand  sich  in  einer  T<Jn- 
zelle,  deren  Boden  außen  mit  einer  Gummikappe  umgeben  war,  so  daß  die  beiden 
Anordnungen  die  Silbemiederschläge  wesentlich  an  den  Seitenwänden  der  Platin- 
tiegei sich  bildeten.  Die  Stromstärke  wurde  auch  hier  dadurch  sehr  genau  ermittelt, 
daß  im  Stromkreis  die  Spannung  an  den  Enden  eines  genau  bekannten  Wider- 
standes durch  Kompensationsmessung  gegen  die  E.-K.  des  Kadmiumnormalelementes 
kontrolliert  wurde.  Es  zeigte  sich,  daß  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers 
l>is  auf  0,01%  in  beiden  Coulometeiformen,  wie  auch  mit  den  Ergebnissen  von  Smixh. 
Mather  und  Lowrv  übereinstimmte,  daß  aber  das  Mittel  der  mit  dem  Becher- 
coulometer  erhaltenen  Werte  um  diesen  Betrag  anscheinend  höher  tag  als  das  im 
Zellencoulometer  beobachtete.  Der  Unterschied  verschwand  aber,  als  im  gleichen 
Stromkreise  ein  Becher-  und  ein  Zellencoulometer  hintereinander  geschaltet  wurden 
und  dabei  in  ersterem  die  Umhüllung  mit  Seide  unterblieb.  Die  störende  Wirkung 
der  Seide ijumhüUung  konnte  von  Feistel"-)  allerdings  nicht  bestätigt  werden, 

F.  Kohlrausch*)  hat  die  früher  von  ihm  mit  W.  Kohlraüsch  benützten  Formen 
des  Silbercoulometers  einem  emCuten  Vergleich  unterzogen.  Ein  Bechercoulometer 
mit  50  ccm  Inhalt,  ein  solches  mit  18  ccm  Inhalt,  ein  Hebercoulometer  und  ein 
Becherglascoulometer  ergaben  um  merklich  weniger  als  0,01%  abweichende  Er- 
gebnisse. 

E,  B.  Rosa,  G.  W.  Vinal  und  A.  S.  Mc  Daniel")  haben  das  RAVLEicHsche 
Fließpapier-,  das  RiCHARDSsche  Tonzellen-,  das  PoGGENDORFFsche  Glasscheiben- 
voltameter  und  das  Hebervoltameter  verglichen.  Aus  ihren  Untersuchungen  ergibt 
sich,  daß  beim  Fließpapiervoltameter  sich  etwas  mehr  Silber  abscheidet  als  beim 
Tonzellenapparat.  Die  Mehrabscheidung  ist  auf  die  chemische  Wirksamkeit  des 
Fließpapiers  zurückzuführen,  vermutlich  wird  die  Zellulose  in  den  AgNOg-Lösungen 
unter  Bildung  reduzierend  wirkender  Stoffe  hydrolysiert.  Durch  diese  Stoffe  wird 
aus  dem  AgNOg  metallisches  Ag  in  kolloidaler  Form  ausgeschieden,  das  dann  kata- 
phoretisch  an  die  Kathode  gelangt  und  dort  niedergeschlagen  wird. 

Das  Aussehen  des  Niederschlages  wird  durch  die  Gegenwart  von  Verunreinigungen 
in  den  Lösungen  vwändert.  Reine  Lösungen  geben  kristallinische  Niederschläge 
von  sehr  reinem  Silber;  vorhandene  Kolloide  jedoch  zerstören  die  Kristalle  und  bringen 
streifige  Ablagerungen  hervor,  die  zu  schwer  sind*),  als  daß  sie  genau  die  Elektrizität  s- 
menge  angeben  könnten,  die  durch  das  Voltameter  fließt. 

')  Feistbl,  Ztschr.  f.  Instrumenten k.  8Q.  lU.  1910. 

')  F.  Kohlbausch,  Ann.  d.  Phys,  (4)  26.  680.  1908. 

»)  E.  B.  Rosa  und  G.W.  Vinal,  BlJI.  of  the  Bureau  of  Stand.  9.  161.  1913;  E.  B.  Rosa, 
U.  W.  VlHALund  A.  S.  Mc  Daniel,  BuJlof  the  Bureau  of  Stand.  9. 161  und  209. 1912;  G.  W.  Vinal 
und  Wm.  M.  BovARu,  J.  Am.  Chem.  Soc.  38.  490.  ISlff;  J.Franklin  Inst.  181.  661.  1916; 
E.  B.  Rosa  und  G.W.  Vinal,  J.  Washington  Acad.  6.  47S.  1916;  J.  Franklin  Init.  18K.  106. 
1916;  Rosa,  Elektratechn.  Ztschr.  84.  232,  116S.  1013;  vgl.  dagegen  die  Mitteilung  der  Phys.- 
Tcchn.  Reichsanstalt.  I.  Instrument.  SK.  819.  1914. 

*)  V.  KoHLSCBÜTTeil  und  H.  Schacht,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  172.  1913 
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Die  Üb«reiD5tinninimg  zwischen  den  Resultaten  von  großen  und  kleinen  Volta- 
metem.  die  gleichzeitig  benutzt  werden,  ist  beweisend  für  die  Reinheit  des  Elek- 
trolyten, 

Beim  Erhitzen  von  Silbemiederschlägen  auf  600 '^  ergaben  sich  Gewichts- 
verluste die  auf  Einschlüsse  in  dem  Niederschlag  hindeuteten;  sie  betrugen  für 
reine  Elektrolyte  im  Durchschnitt  0,004701  ^üf  unreine  dagegen  mehr.  Bei  der- 
artigem Erhitzen  der  Silbemiederschläge  entsteht  in  den  PUtingefäßen  eine 
Silberplatinlegiemng  beim  Losen  des  Silbers  hinterbleibt  dann  eine  Schicht  von  . 
Platin  schwarz,  die  bei  der  nächsten  Benützung  des  Gefäßes  zu  Irrtümern  Ver- 
anlassung geben  kann. 

Für  den  Wert  des  elektrochemischen  Äquivalents  des  Silbers  finden  diese 
Forscher  1,118  mg/Coulomb,  während  Laporte*)  ihn  zu  1,11829  bestimmte. 

Stehen  nach  der  Beobachtung  von  G.  A.  Hulett  und  G.  W.  Vinal*)  die  Volta- 
metergefäße,  in  denen  sich  gefälltes  Silber  befindet,  in  Berührung  mit  Wasser,  so 
löst  sich  das  Silber  allmählich  auf,  wobei  es  sich  um  einen  elelctromotorischen  Pro- 
zeß handelt.  Infolgedessen  ist  es  wünschenswert,  die  Niederschläge  möglichst  kurz 
auszuwaschen. 

T.  W.  Richards  und  F.  O.  Anderegg")  haben  eine  weitere  Fehlerquelle  fest- 
gestellt, i\ämlich  Jen  Einschluß  von  Elektrolyten  durch  den  Silberniederschlag. 
Die  eingeschlossene  Mutterlauge  befindet  sich  teilweise  innerhalb  der  Kristalle, 
teilweise  zwischen  den  Kristallen  und  der  BÜathodenwand.  Die  Menge  der  Einschlüsse 
wächst  mit  wachsender  Fläche  und  Rauhigkeit  der  Kathode.  Sie  liegt  zwischen 
0,004  und  0,035°/o  vom  Gewicht  des  Ag,  Die  Einschlüsse  werden  durch  Glühen  des 
Silbers  entfernt,  nach  dem  Glühen  zeigt  sich  das  Silber  sehr  rein.  Für  den  Wert 
des  Silberäquivalentes  wird  1,1179  gefunden.  Die  besten  Resultate  wurden  bei 
Trennung  der  Kathoden-  und  Anodenflüssigkeit  durch  eine  kleine,  die  Anode  um- 
gebende Tonzelle  erreicht,  bei  einer  hochpolierten  Kathode  und  einem  reinen  Elek- 
trolyten ohne  Zusätze. 

Silbemitrat  besitzt  nach  T.  M.  Lowry*)  die  Fähigkeit,  eine  Anzahl'  von 
Silbersalzen,  wie  AgCl,  zu  lösen.  Dadurch  können  bei  Beschickung  des  Coulo- 
meters  mit  AgNOj  Fehler  entstehen,  sofern  die  durch  Elektrolyse  verdünnte 
Lösung  AgCl  ausfallen  läßt,  das  zusammen  mit  dem  abgeschiedenen  Ag  zur  Wägung 
gelangt. 

Die  Tabelle  2  enthält  eine  Zusammenstellung  der  von  den  verschiedenen  For- 
schem (estgestellten  Werte  der  von  1  Coulomb  abgeschiedenen  Silbermenge. 

Tabelle  2. 
F.  imd  W.  Kohlrausch     .     .     1,1188  mg  Ag 
Kaule -  1,118S    „    „ 

GuTBK ijims,,   „ 

vamDok I.IIBO  „  „ 

SuiTH,  Matheb  ODd  lx>WKy   .  1,11627,,  „ 

JAqek  und  Stbinwkhr  .     .     .  1,11327  „  ,, 

F.  Kohlraüscu 1,1  ms   „  „ 

Lafokte 1,11029  „  „ 

Rosa  und  ViNAL 1,11800,,  „ 

Richards  und  Ahdekegg  .     .  1,1179    „  „ 

BovABD  nnd  Hdlbtt      .     .     .  1,117B8„  „ 

>)  Lapobte,  C.  R.  UiO.  278.  1910. 

^  CA.  HüLHTT  und  G.W.  ViHAL,  Journ.  of  Phys.  Chem.  1».  173.  19U;  J.  S.  LArRD 
und  C.  A.  HuLBTT,  Trans,  Amcr.  Chem.  ^  345.  1913;  G.  D.  Brückner  und  0.  A.  Hulbtt, 
ebenda  S.  367.  ■ 

")  T.W.  Richards  und  F.  O.Andbrego,  Joum,  Amer.  Chem.  Soc.  37.  7  und  676,  1915; 
Journ,  Amer.  Chem.  Soc.  88.  ZOU.  1916;  J.  Obata,  Proc.  TökyS  Maih.-Phys.  Soc.  (2>  8.  437. 
1016i  W.  M.  BovABD   und    G.  H.  Hulett,    Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  89.  1077.  1017, 

')  T,  M.  LowRV,  Proc,  Rov.  Soc.  A.  91.  03.  1014. 
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D)  Das  Kupfercoulometer. 

Bequemer  ats  die  Handhabung  des  Silbercoulometers  ist  die  des  bei  präpara- 
tiven  Arbeiten  deshalb  meistens  benützten  Kupfercoulometers') ;  hier  wir^  das 
Gewicht  des  ai>  der  Kathode  aus  Sulfatlosung  niedergeschlagenen  Kupfers  zur  Be- 
stimmung der  verbrauchten  Strommenge  benützt.  Der  Apparat  wird  zweckmäBij; 
so  hergerichtet,  daß  man  an  den  Breitseiten  eines  rechteckigen  Glastrogs  zwei  in 
Pergamentpapier  gehüllte  Bleche  aus  gewöhnlichem  Handelskupfer  anbringt,  welche 
miteinander  parallel  geschaltet,  als  Anode  dienen.  In  der  Mitte  zwischen  ihnen 
und  parallel  zu  ihnen  hängt  ein  als  Kathode  dienendes,  dünnes  Kupferblech  an  einem 
Kupferdraht.  Der  Elektrolyt  besteht  aus  einer  125  g  CuSo^-ö  H,0  und  60  g  HjSO* 
in  1  1  enthaltenden  Läsimg,  welcher  man  50  g  Alkohol")  oder  Weinsäure*)  zusetzt, 
wenn  das  Kupfercoulometer  bei  kleineren  Stromstärken  (unter  1  Amp.)  möglichst 
genaue  Angaben  liefern  soll.  Die  beiderseitige  OberJIäche  der  Kathode  muß  so 
bemessen  sein,  daß  bei  Benutzung  des  genannten  Elektrolyten  auf  1  ccm  nicht 
mehr,  als  0,02  bis  0,03  Amp.  und  nicht  weniger  als  0,005  Amp.,  am  besten 
0,01  bis  0,015  Amp.  kommen.  Vernachlässigt  man  dies,  so  wird  das  Kupfer 
entweder  in  lockerer,  zur  genauen  Wägung  weniger  geeigneter  Form  nieder- 
geschlagen oder  sein  Gewicht  erscheint  zu  gering.  Da  bei  der  Betätigung  des 
Kupfercoulometers,  zumal  bei  größerer  Stromstärke  der  Elektrolyt  sich  leicht 
entmischt,  indem  seine  oberen  Schichten  sich  verdünnen  und  dadurch  hier  die 
Gefahr  lockerer  Metallabs  che  idung  steigt,  tut  man  gut,  bei  jeder  auf  längere  Ver- 
suchsdauer berechneten  Benutzung  des  Kupfercoulometers  für  ein  Rührwerk  Vor- 
sorge zu  treffen.  Bei  normalem  Verlauf  der  Kupferabscheidung  auf  der  Kathode 
erscheint  das  Metall  als  dichter,  nahezu  glatter,  schön  hellrosa  gefärbter  Nieder- 
schlag, den  man  nach  Schluß  des  Versuches  nur  abzuspülert  und  bei  weniger  feinen 
Versuchen  mit  einem  Tuch,  sonst  durch  kurzes  Einstellen  in  ein  etwa  160*  heißes 
Luftbad  zu  trocknen .  braucht. 

Sehr  schwache  Ströme  können  mit  dem  Kupfercoulometer  nicht  mit  Genauig- 
keit gemessen  werden"),  in  diesem  Falle  wird  sich,  da  die  Abscheidung  des  Kupfers 
sehr  langsam  vor  sich  geht,  etwas  von  dem  frisch  niedergeschlagenen  Kupfer  im  Elek- 
trolyten auflösen.  Diese  Störung  kann  teilweise  vermieden  werden :  durch  Verhütung 
des  Eindringens  von  Sauerstoff  in  das  Coulometer,  durch  Zusatz  von  Weinsäure  an 
Stelle  von  Alkohol  und  durch  Ausführung  der  Elektrolyse  bei  0°.  Es  wird  auch  emp- 
fohlen, bei  Anwendung  kleiner  Stromdichten  einen  empirischen  Körrektionsfaktor 
dem  Resultate  hinzuzufügen,  man  multipliziert  die  kathodisch  abgeschiedene  Kupfer- 
menge mit  0,002/i,  wo  d  die  Stromdichte  bedeutet.*) 

Die  weiter  oben  geschilderten  Vorschriften  bezwecken  hauptsächlich  die  störende 
Wirkung  der  neben  den  Cu"  stets  vorhandenen  Cu'  zu  beseitigen.  Die  Konzentration 
des  Kuprosalzes  einer  mit  molekularer  Kupfervitriollösung  im  Gleichgewicht  stehen- 
den Kuprosulfatlösung  ist  bei  18*  3,1](^~*  Grammatomen  Kupfer  entsprechend  ge- 
funden worden.'')  Diese  Menge  nimmt  der  vom  Masseneinwirkungsgesetz  geforderten 
Gleichung 

Cc»  ,       ^ 

W^  =  '"'''''■ 

')  F.  FoEBSTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  46;  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
3.  479  und  493.  IB97;  Th.  Ricbabds,  E,  CoLLrHa  und  G.  W,  Hbihrod,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
3£.  321.  leOO;  E.  MÜLtER,  Elektro  chem  ticbes  Praktikum,  Dresden  1913,  S.  21. 

»)  F.  Oettcl,  Chem.  Ztg.  17.  643  und  677.  1893. 

^  A,  K.  Datta  und  N.  Dhar,  Joum.  Amer,  Chero.  Soc.  88.  UM.  1916. 

<)  Hahuerl,  Wien.  Ber.  (2)  88.  278.  1883. 

')  R.  Luther,  Ztschr.  f.  phys.  Ch«m.  88.  396.  1901. 
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entsprechend  mit  zunehmender  Kupiervitriolkonzentration  zu,  auch  Temperatur- 
7.unahme  begünstigt  die  Kuprosalzbildung^),  femer  muß  berücksichtigt  werden, 
daß,  sobald  die  Kupferanode  nur  etwas  stärkeren  Stromdichten  ausgesetzt  wird, 
sie  in  einen  Zwangszustand  gerät,  in  welchem  sie  mehr  Kuproipnen  entsendet  als 
der  obigen  Gleichung  entspricht;  entfernt  sich  die  so  entstandene  kuprosalzreiche 
Lösung,  sei  es  durch  Diffusion  oder  Konvektion,  von  der  Anode,  so  wird  sich  ein 
Teil  ihres  Kuprosalzgehaltes,  da  si.e  ja  an  diesem  übeisättigt  ist,  zersetzen,  wobei 
Kupferpulver  entsteht.*)  Das  Einschließen  dieses  im  Elektrolyten  schwebenden 
Pulvers  in  den  Kathodenniederschlag  würde  den  letzteren  ebenso-  zu  hoch  erscheinen 
lassen  wie  die  Entladung  von  Kupferionen  an  der  Kathode. 

Der  Zusatz  von  Schwefelsäure  bezweckt  die  Vermeidung  der  Oxydulbildung, 
welche  das  Gewicht  des  Kathodenniederschiages  höher  erscheinen  lieQ.  Aber  auch 
die  Struktur  des  abgeschiedenen  Kupfers  wird  infolge  des  eingelagerten  Oxyduls 
eine  ungleichmäSige,  denn  solche  Metallniederschläge  bilden  un zusammenhängende 
Anwüchse  an  der  Kathode.  Die  günstige  Wirkung  des  Alkoholzusatzes  wird  teilweise 
dadurch  hervorgerufen,  daß  die  Dissoziation  des  Kupfersulfates  und  so  auch  die 
Konzentration  der  störenden  Kuproionen  zurückgedrängt  wird,  teilweise,  weil  ver- 
mutlich der  Alkohol  den  im  Elektrolyten  sich  lösenden  Luftsauerstoff  schneller  ver- 
braucht als  das  Kuprosulfat,  dessen  Oxydation  ja  die  Bildung  weiterer  störender 
Kuproionen  ermöglicht. 

Die  Genauigkeit  der  Angaben  des  Kupfercoulometers  beträgt  im  günstigsten 
Falle  0,l»/o.>) 

£]  Geschichte  des  Kuprercoulometers. 

Jacobi*)  hat  bereits  im  Jahre  1865  aus  dem  Gewichtsverlust  einer  in  verdünnte 
Schwefelsäure  tauchende  Kupferanode  beim  Stromdurchgange  auf  die  hindurch- 
geflossene Elektrizitätsmenge  geschlossen.  Perrox")  hat  statt  des  Gewichtsverlustes 
der  Anode  das  Mittel  aus  letzterem  und  der  Gewichtszunahme  der  Kathode  als  Maß 
der  hindurchgegangenen  Elektrizitätsmenge  herangezogen.  Vanni*)  ersetzte  dann 
die  Schwefelsäure  durch  eine  schwach  sauere  Kupfersulfatlösung. 

Ryan'')  verwendete  zwei  konaxiale  Spiralen  aus  reinem  Kupfer  als  Elektroden, 
während  die  heute  gebräuchliche  Form  des  Kupfervoltameters  von  Oetxel*)  ein- 
geführt wurde. 

Th.  Gray*)  hat  beim  Vergleich  der  Ai^aben  des  Silber-  und  des  Kupfercoulo- 
meters 0,329  mg  Kupfer  als  1,185  mg  Silber  entsprechend  gefunden. 

W.  K.  Shepard**)  verwendet  als  Elektrolyten  eine  durch  Kochen  luftfrei 
Seemächte  und  mit  metallischem  Kupfer  behandelte  Kupfervitriollösung,  der  er 
etwas  Chlorammonium  zusetzt.  Im  günstigsten  Falle  erreicht  er  eine  Genauigkeit 
von  0,l"/a. 


•)  F.  FoBRSTEH  und  O.  Seidel,  Ztschr.  f.  anorg.  Cbem.  U.  106,  1897;  F.  Fokrsteh,  Zt»chr. 
f.  Elektrochem.  fi.  Sil.  1899;  P.  Fischer,  ZUchr.  f.  pbys.  Chem.  S.  177.  19M;  vgl.  auch  die  Am- 
fflhniog  (Ua  Kapitels  U,  S.  698;  J.  Mbvbii,  Ztichr.  f.  Elektrocbcm.  15.  72S.  1900;  Dohy- 
HiNAULT,  Bull.  Sog.  Chim.  Belg.  24.  66.  1909;  Dbde,  Ztichr.  f.  Elclrtiochem.  17.  238.  1911. 

")  E.  Wohlwill,  Berg.  u.  Hutt£n-Ztg.  267.  1888;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  311.  1903; 
F.  FoEttarsR  und  O,  Seidel.,  a.  a.  0.;  eine  in  manchen  Punkten  verschiedene  Auffassung  über 
die  Vorgänge  im  Kupfercoulometer  vertreten  Jean  Meyer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  Ift.  12.  1B09, 
und  DoNV-HiitAllLT,  ebenda,  15.  462.  1909. 

»)  L.  Dbde,  Ztachr.  f.  Elektrochem.  17.  238.  1011. 

•}  W.  Jacobi,  Bull,  de  St,  Pctersb.  8.  333.  186S. 

')  W.  Perrot,  C.  R.  4B.  37.  1869. 

*)  W.  Vahni,  Wied.  Ann,  «.  214.  1891. 

<)  W.  Ryan,  Lum.  flectr.  34.  330.  1880. 

•)  W.  Oettel,  Chem.  Ztg.  17.  613.  1893. 

*i  Th.  Gray,  Phil.  Mag.  (6)  88.  389.  1886;  85.  179.  1888. 
'»)  W.  K.  Shbpahd,  Amar.  Journ.  Science  (4)  18.  49.  1901. 
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J.  M.  Bell*)  wies  die  Unschädlichkeit  der  Anwesenheit  von  Eisensalzen  auf  die 
Anjraben  des  Kupfercoulometers  nach.  Die  neueren  Untersuchungen  üter  das  Kupfer- 
coulometer  finden  sich  bereits  weiter  oben  besprochen,  insbesooders  die  für  das 
Verständnis  des  Kupfercoulometers  so  wichtigen  Untersuchungen  F.  Foersters  und 
seiner  Mitarbeiter  einerseits,  von  Th.  Ruharbs  und  seiner  Mitarbeiter  andererseits. 

F)  Das  Knallgascoulometer. 
Die    hindurchgeströmte    Elektrizitatsmen^e    wird    beim    Knallgascoulometer*) 
aus  der    Quantität  des  aus   Natronlauge  vom    Strome  entwickelten   Wasserstoff- 
Sauerstoff  gemisches   bestimmt.     Man  benützt 
als  Elektrolyt  eine  15*/|,ige  Natronlauge,    die 
in  einen  durch  einen  Gummistopfen  verschließ- 
baren Glastrog  gefüllt  wird,  durch  den  Gununi- 
stopfen  führen  zwei  Elektrodenbleche  und  ein 
Gasableitungsrohr.      Bei    Strömen    unterhalb 
0.5  Amp.    verwendet    man    Platinbleche    von 


Figur  286.')  Fipir  287. 

10  ccm,  bei  größeren  Stromstärken  Nickelbleche  von  entsprechender  Abmessung, 
häufig  in  Form  zweier  konzentrischer  Zylinder.  In  den  mit  Nickelelektrodeo 
versehenen  Knallgaseoulometem  wird  untar  Umständen,  infolge  der  anodischen 
Bildung  von  Nickelsuperoxyd,  zu  wenig  Knallgas  entwickelt.*)  In  Fig.  283  ist  das 
von  F.  Kohlrausch  konstruierte  Knallgasvoltameter  abgebildet.  Dasselbe  besteht 
aus  einem  in  Kubikzentimeter  geteilten  weiten  Rohr,  welches  durch  einen  Schliff 
in  den  Hals  eines  weiten  Gefäßes  eingesetzt  wird.  Das  entwickelte  Knallgas  treibt 
das  Wasser  aus  dem  geteilten  Rohr  heraus  und  sein  Volumen  wird  dann  direkt 
an  der  Röhre  abgelesen,  seine  Temperatur  an  dem  in  der  Röhre  befindlichen 
Thermometer.  Will  man  Knallgas  trocken  über  Quecksilber  auffangen,  so  kann 
man  sich  des  von  Blnsen  konstruierten  Zersetzungsapparats  (Fig.  287)  bedienen. 

')  J.  M.  Bbi-l,  Joum,  phya.  Chem,  7.  602.  1903, 

*)  F.  KoHLRAuscH,  EUktTotcchii.  Ztschr.  7.  00.  1S8S;  F.  Oettel,  Ztschr.  f.  EUktrochem. 
1.  366.  18M;  K.  Elbs,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  43.  39.  1891. 

*)  Die  Flg.  286,  287  und  289  lind  am  MOlleb-Pouillet,  Lehrb.  d.  Phys.  1909,  entnoiiuiWB. 
*)  B.  H.  RWSENFE1.D,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  12.  621.  1906. 
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Das  Knallgascoulometer  bietet  den  großen  Vorteil,  daß  man  mit  seiner  Hilfe, 
wenn  bei  einer  Elektrolyse  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  entsteht,  die  Stromausbeute 
des  Vorganges  zu  beliebigem  Zeitpunkte  bestimmen  kann,  ohne  die  Elektrolyse 
unterbrechen  zu  müssen.  Man  schaltet  im  selben  Stromkreis  den  Apparat,  in  welchem 
die  betreffende  Elektrolyse  stattfindet  und  ein  Knallgascoulometer  hintereinander. 
fängt  einzeln  die  aus  beiden  gleichzeitig  entweichenden  Gase  gleich  lange  iß  zwei 
unter  Wasser  tauchenden,  oben  mit  Hahn  verschlossenen  Gassammeiröhren  auf, 
mißt  nach  Abbruch  des  Gassammeins  die  zwei  Volumina  mit  Hilfe  einer  Hempel- 
schen  Bürette,  bestimmt  den  Sauerstoffgehalt  des  Gases  analytisch,  der  Rest  gibt 
dann  den  Wasserstoffgehalt  an.  Der  Vergleich  der  so  festgestellten  Wasserstoff- 
bzw. Sauerstoff  mengen,  weiche  die  Elektrolyse  und  das  Knallgascoulometer  liefert, 
ergibt  unmittelbar  den  Wert  der  kathodischen  bzw.  anodischen  Strom  ausbeute. 
Es  sind  verschiedene  Vorrichtungen  beschrieben  worden,  welche  ein  bequemes  Auf- 
fai^ti  und  ein  Messen  der  Gase  ermöglichen.^) 

Das  Knallgascoulometer  wird  in  der  Elektrostatik  auch  zur  Kapazitätsbestin> 
mung  verwendet,  die  unbekannte  Kapazität  wird  z.  B.  auf  500  Volt  aufgeladen  und 
dann  durch  ein  Knallgascoulometer  entladen,  eventuell  öfters  geladen  und  entladen; 
aus  der  in  der  angebrachten  Kapillarröhre  abgelesenen,  in  der  Regel  nur  Kubik- 
millimeter  betragenden  Knallgasmeng&  läßt  sich  die  gesuchte  Kapazität  berechnen.*) 

Wasserstoffcoulometei-  kommen  auch  als  Etektrolytzähler  in  Verwendung.*) 

G]  Geschichte  des-  Knallgascoulometers. 

BUNSEN*)  konstruierte  im  Jahre  1854  ein  Knailgasvoltameter,  wo  die  störende 
Bildung  von  H^Oj,  0^  und  SOj  durch  Erwärmung  des  Elektrolyten  auf  60*  ver- 
mieden wurde,  um  die  gleichfalls  störende  Wirkung  der  Löslichkeit  des  KnaJIgases 
im  Elektrolyten  auszuschalten  hat  er  durch  eine  vorherige  Elektrolyse  den  Sättigungs- 
zustand bereits  zu  Beginn  des  eigentlichen  Versuches  hergestellt.  Kohibausch*) 
hat  später  eine  viel  benützte  Form  des  Knallgascoulometers  eingeführt,  die  im 
wesentlichen  aus  einer  aus  einem  Gefäße  hervorragenden  Meßröhre  besteht.  Andere 
Formen  wurden  von  Wolff"),  Rosenfeld'),  Minet*),  Bkücgkmann  ■),  Naber*"), 
Lehfeldt"),  Jolly^');  f.  C.  G.  Müller")  entworfen. 

Den  von  Ostwald  (1879)  geäußerten  Gedanken,  die  im  Knailgasvoltameter  ent- 
wickelte Knallgasmcnge  manometrisch  /u  bestimmen,  haben  Bredig  und  Hahn'*) 
im  Knallgasmanometer  verwirklicht. 

Es  wurden  auch  solche  Knallgascoulometer,  richtiger  Wassercoulometer,  kon- 
struiert, bei  denen  man  aus  dem  Verlust  des  Wassergewichtes  auf  die  hindurch- 
gegangene Elektrizitätsmenge  schließt  und  zu  diesem  Zwecke  das  Voltameter  mit 
seinem  flüssigen  Inhalt  einmal  vor  dem  Versuche,  dann  nach  dem  Versiu:he  und 
endlich,  nachdem  die  Zersetzungsprodukte  fortgeleitet  wurden,  abwägt,*^) 


')A.  Pabaoh,  Zlschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Untcrr.  8.  17.  1888;  G.  BüEmo  und  O.Hahn, 
Ztschr.  i.  Elektrochem.  7.  269. 1900;  J.  Tatol,  Ber.  d.  duch.  ehem.  Ges.  33. 2219. 1900;  A.  Spies, 
Phys.  Ztschr.  8. 767.  1907 ;  E.  Mülles  und  H.  Schellhaas,  Ztschr.  f.  Eiekttochem.  13.  268. 1907. 

*)  Vgl.  G.  MiE,  Lehrbuch  der  Elektrizität  und  Magnetismus,  S.  150. 

•)  A.  S.  Hatfield,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  20.  617.  1914. 

*)  W.  BuNSEN,  Pogg.  Ann.  W..  820.  1854. 

»)  F.  KoHLHAUSCH,  ElelttTotechn.  Ztschr.  7.  190.  1886, 

•)  W.  WoLFF.  Eiekttotechn.  Ztschr.  8.  316.  1888. 

')  W.  RosENFEtD,  Btr,  d.  dtsch.  ehem.  Ges.  18.  867.  188S. 

')  W.  MiNET,  Lom.  electr.  2Ä.  BO.  1886. 

')  W.  BrüüOeuann,  Ztschr.  f.  Instr.  417.  1893. 
'•)  W,  Naher,  Electrician,  Aug.  1914. 
")  W,  LEHFELnr,  PhÜ.  Mag.  (6)  15.  614.  1908. 
")  W.  JoLLY,  Proc.  Dübl.  Soc.  7.  S69.  18B4, 

'*)  F.  C.  G.  MÜLLER,  Ztschr.  f,  phys.  u,  ehem.  Unierr.  14.  40.  1901. 
")  W,  Bbeoio  und  W.  Hahn,  Ztsch.  f.  Elektrochem.  7.  269.  1900. 
■•)  W,  BuNsEN,  Pogg.  Ann.  91.  B20. 1861;  W.  Ledinqham,  Eiekttotechn.  Ztschr.  6. 275.  1884. 


Elektrolyse  und  elektroljrtiscbi?  Polarisation.  ^go 

Die  Gegenwart  von  Eisensalzen  beeinflußt  die  Angaben  des  Coulometers  un- 
ilünsti^,  da  ein  Teil  des  Stromes  statt  zur  Knallgasentwicklung,  zur  Oxydation  bzw. 
Reduktion  der  Eisensahe  verbraucht  wird.^) 

H)  Das  Quecksilbercoulometer.    Amperestundenzähler. 

Üas  Knallgascoulometer  ermöglicht,  während  der  Elektrolyse  in  beliebigem 
Zeitpunkte,  durch  eine  einfache  volumetrische  Ablesung,  die  Menge  des  hindurch- 


i,  da  aber  schon  geringere  Strom- 


gegangenen Stromes  auGerst  bequem  zu  bestim 
mengen  verhältnismäßig  große  Gasvolumina  ent- 
wickeln, bedient  man  sich,  falls  es  sich  um  die 
Messung  größerer  handelt,  häufig  des  Quecksilber- 
coulometers.  Das  Quecksilber  wird  hier  an  einer 
Iridiumkathode  aus  einer  Quecksilberjodkalium- 
lusimg,  Vi^gja  auf  5  Kj,  abgeschieden.*) 

Die  Einrichtung  eines  solchen  vonA.  Whishtzu- 
sam  mengestellten  Ampere  stund  en  zähl  ers')  (Fig.  288)') 
ist  die  folgende;  Das  Glaßgefaß  A  enthält  in  einem 
ringförmigen  Räume,  wie  durch  Fig.  288  veranschau- 
licht, das  als  Anode  dienende  Quecksilber;  darunter 
befindet  sich  die  zylindrische  Kathode  K;  der 
Strom  wird  beiden  durch  eingeschmolzene  Platin- 
drähte zugeführt.  Ein  Zaun  von  Glasstäbfn  B 
verhindert  mechanisches  Übertreten  des  Queck- 
silbers zu  K;  das  Metall,  welches  aus  der  das  Glas- 
gefäß füllenden  Lösung  hier  abgeschieden  wird, 
fällt  als  feiner  Regen  herab  und  sammelt  sich  im 
Rohre  G;  an  einer  Skala  kann  hier  seine  Volumen- 
zunahme  abgelesen  werden.  Diese  ist  so  geeicht, 
daß  man  unmittelbar  Amperestunden  oder,  wenn 
hei  bekannter  unveränderter  Spannung  die  Strom- 
entnahme erfolgt,  Wattstunden  abliest.  Hat  sich 
im  Laufe  des  Gebrauches  G  mit  Quecksilber  ge- 
,  füllt,  so  kippt  man  den  Apparat  für  einen  Augen- 
blick so,  daß  alles  Quecksilber  nach  C  fließt.  Da 
die  Abscheidung  auch  kleiner  Quecksilbermengen 
für  eine  hinreichend  sichere  Volumablesung  genügt 
und  schwache  Strom belastung  für  den  störungs- 
freien Verlauf  der  gewünschten  Elektrolyse  erforder- 
lich ist,  wird  der  eigentliche  Meßapparat  in  einen 
Mebenschluß  gelegt,  ■während  der  Hauptstrom  durch 
das  Konstantan blech  S  fließt. 

Es  hat  sich  insbesonders  das  von  der  Firma  Schott  und  Gen.  als  Stiazähler 
in  den  Handel  gebrachte  Meßinstrument  weitgehend  eingebürgert- 

Es  werden  auch  Quecksilbercoulometer  mit  Quecksilberperchlorid  als  Elektro- 
lyten empfohlen.*) 

')  J.  M.  Bell,  Journ.  phys.  Chcm.  7.  tö-'.  1903. 

^  H.  S.  Hatfield,  Zischr.  f.  Elektrochem.  16.  728.  1908;  vßl.  auch  \V.  v.  Bolton,  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  8,  74.  1895.  —  Ober  die  Voltametrische  Wage  siehe  W.  PfaNHAUSEK,  Zbchr. 
f.  Elektrochem.  7.  923.  1901;  9.  669.  1903;  G.  Langbei.s,  ebenda  S.  923.   ]!H)3. 

»)  Vgl.  auch  H.  Danneel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  139.  1905. 

*)  F.  Fdebbtf.b,  Elektrolyse "Vässerigcr  Liisungcn,  2.  Aufl.,  S.  47. 

»)  Die  Flgg.  288,  290—285,  297,  298,  300—304,  305  und  308  sind  aus  F.  Foerster, 
ElcklTochemie  wässeriger  Lesungen,  2.  Aufl.,  1915,  entnommen. 

")  Mathers  und  Gebman,  Indiana  Univ.  Bull.  8.  41.  1911;  vgl.  auch  R.  Lenz,  Beibl.  1. 
299.  1877;  Potier,  C.  R.  108.  396.  1889;  Pfeifeh.  Zentt.-Ztg.  f.  Opt.  u.  Mech.  8.  273.  1887. 
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£b  käme  außer  den  erwähnten  von  den  Metall coulometern  noch  das  Kadmium- 
coulometer')  in  Betracht,  welches  Meßinstrument  sehr  genaue  Bestimmungen  er- 
laubt, wogegen  das  Bleicoulometer*)  und  Antimoncoulometer*)  sich  weniger  zur 
Messung  von  Elektrizitätsmengen  eignen.  Es  wurde  auch  ein  Tellurcoulometer 
konstruiert,  unter  Anwendung  von  Flußsäure  als  Elektrolyten.*) 

Außerordentlich  geringe  Elck tri zitäts mengen  von  etwa  nur  100  elektrostatischen 
Einheiten  können  mit  Hilfe  des  Mikrocoulometers")  bestimmt  werden. 

I)  Das  Titratlonscoulometer. 
Zur  Messung  kleinerer  Elektrizitätsmengen  hat  sich  auch  das  Titrations volta- 
meter  als  brauchbarer  erwiesen.  Hat  man  in  einem  hohen  zylindrischen  Gefäß  unten 
eine  spezifisch  schwere,  angesäaerte  Jodkaliumlösung,  oben  verdünnte 
SalzsäurCj  so  scheidet  der  Strom  unten  an  der  iVnode  Jod  ab,  welches 
nach  dem  Herauslassen  der  gesamten  Lösung  durch  einen  entsprechen- 
den Glashahn  mit  Natriumthiosulfat  titriert  wird.')  Das  so  ermittelte* 
elektrochemische  Äquivalent  des  Jods  ergab  sich  zu  1,31507  mg  pr«) 
Coulomb'),  und  derLadung  des  Grammions  entsprachen  96254  Coulomb.*) 
Bei  einer  ähnlichen  Anordnung  wird  eine  Silberanode  in  Salpetersäure 
anodisch  behandelt*)  oder  eine  Eisen alaunlösung  elektrolysiert.*")  Im 
ersten  Falle  titriert  man  das  gebildete  AgNOs.  im  zweiten  das  vom 
Strom  reduzierte  Eisen  oxydulsalz. 

6.  Sie  StroBunabeata. 
Selten  wird  bei  der  Elektrolyse  eine  einzige  lonengattung  entladen, 
muß  man  doch,  wie  wir  bei  der  Behandlung  des  Kupfercoulometers 
gesehen  haben,  sogar  bei  der  zu  den  allereinfachsten  gehörenden  Ab- 
scheidung des  Kupfers  besondere  Maßregeln  ergreifen,  luti  mit  Sicher- 
heit die  Entladung  einer  einzigen  lonenart,  zu  erreichen.  Abscheidung 
verschiedener  lonenarten  desselben  Elementes,  femer  von  Ionen  von 
verschiedenen  vorhandenen  Elementen,  sehr  häufig  auch  denen  des 
Wassers  komplizieren  die  Elektrodenvorgänge,  wozu  sich  noch  die 
t)ffu  289.      Möglichkeit  sekundärer  Reaktionen  der  abgeschiedenen  Produkte  mit 

dem  Hektrolyten  gesellt.  Es  ist  von  großer  Wichtigkeit  festzustellen,  ■ 
welcher  Bruchteil  des  gesamt  verwendeten  Stromes  zur  Abscheidung  einer 
bestimmten  Substanz  diente,  dieser  Bruchteil  wird  die  Stromausbeute  des 
betreffenden  elektrolytischen  Prozesses  genannt.  Feststellung  der  durchgeströmten 
Elektrizitätsmenge,  etwa  mit  dem  Coulometer,  Kenntnis  des  elektrochemischen 
Äquivalents  der  betreffenden  Substanz  und  analytische  Bestimmung  der  davon 
abgeschiedenen  Menge  liefert  unmittelbar  ^lie  Stromausbeute. 

')  E.  W.Wasbbvrn  und  S.  J.  Bates,  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  22,  397.  1912; 
J.  S.  Laird  und  G.  A.  Hulett,  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  22.  386.  1912;  H.  Danhebl. 
Ztschr.f.  Elektrochem.  4.  156.  1897;  Leflev-Hardins,  Beibl.  22.  4.  1848. 

•)  F.  FiscHEB,  K.  Thiele  und  E.  B.  Maxteo,  Ztschr.  f.  aoorg.  Chem.  67. 302  und  S39.  1910. 

')  J.PoFPEft,Lieb.  Ann.28S,(2)153.1886;E.CoHBNundT.  Strekgess,  Beibl.g7.806.I903. 

•)  G.  Gallo,  Rend.  R.  Accad.  d.  Lircei  Roma  14.  23  und  104,  1906, 

»)  CT.  R.Wilson,  Cambr.  Proc.  19.  Mai  1919. 

*)  HcRRouN,  Fhii.  Mag.  (6)  40.  1895;  A.  D  ahne  EL,  Ztschr.  f.  Eltktrodicm,  4.  154.  1896; 
\.  Kreider,  Phys.  Ztschr.  8. 582, 190G ;  G.  Gallo,  Gbm.  chim.  iUl.  36.  II.  110. 1916;  E.  W.  Wash- 
BUtiH  und  S.  J.  Bates,  Joum.  Amer,  Cbcm.  Soc.  34,  1341.  1912;  C.  Drucker,  M.  Tarle  und 
L.  GouEz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  3.  1913. 

')  E,  B,  Rosa  und  0,  W.  Vinal,  Journ.  of  Washington  Acad.  6.  478.  1916.  Der  Vorschlag 
eines  Jodcoulometers  entstammt  bereits  von  RiESS  (Abh.  1.  105;  Pofg.  Ann,  67.  135.  1846; 
69.  3).   1849). 

')  E.  W.  Wabhbubn  -und  S.  J.  Bates,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  34.  VM\,  1515.  1913. 

»)  W.  KisTiAKowBKi,  Ztschr.  /.  phys.  Chem.  6.  106.  1900. 
'•)  Z.  KARAOGLANOr*,  Ztschr.  f.  Elektrocheiii.  11.  489.  1905. 
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Bei  der  Elektrolyse  von  Zinkchlorid  wird  z.  B.  an  der  Kathode  neben  Zink  auch 
Wasserstoff,  an  der  Anode  neben  Chlor  auch  Sauerstoff  abgeschieden,  die  Summe 
der  StTomausbeuten  an  Wasserstoff  und  an  Zink  bzw.  an  Chlor  und  Sauerstoff 
wird  insgesamt  1  sein.  Man  sieht  hier  unmittelbar,  wozu  der  Stromaateil  ver- 
wendet wurde,  der  z.  B.  nicht  zur  Abscheidung  von  Zink  diente. 

Die  Stromausbeute,  mit  welcher,  bei  0,01  Amp /qcm  und  20°  Zink  aus  ver- 
schiedenen, an  Schwefelsäure  1-mol.  ZnSO^  Losungen  abgeschieden  wird,  zeigen 
die  folgenden   Zahlen'):   2n.ZnS0,  907^;    0,26-n.ZnSO^  67%;    0,06-n.ZnSO^ 

Die  Elektrolyse  von  in  Pyridin,  Anilin,  Benzonitril,  Chinolin  oder  Aceton  ge- 
löstem Silbemitrat  erfolgt  mit  theoretischer  Ausbeute.*) 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Frage  nach  der  Größe  der  Stromausbeute  bei 
den  schmeizflüssigen  Elektrolysen.  Bei  den  hohen  Temperaturen,  bei  welchen  diese 
in  der  Regel  stattfinden,  zeigen  fast  alle  Elektrolysenprodukte  eine  Reaktionsfähig- 
keit miteinander  und  mit  dem  Elektrolyten.  Sowohl  die  Anoden-  wie  die  Kathoden- 
produkte durchqueren  die  Schmelze,  reagieren  prompt  miteinander  und  die  Elektro- 
lyse verläuft  mit  einer  geringen  Stromausbeute,  häufig  sogar  mit  der  Stromausbeute 
Null,  nicht  nur  an  dem  gewünschten  Produkte,  sondern  überhaupt  an  jedem  Pro- 
dukte. Wäre  die  elektrolytdschc  Natur  des  Vorgangs  durch  die  Polarisaüonsmessungen 
an  den  Elektroden  und  durch  den  chemischen  Nachweis  der  Reaktion  der  Elektroden- 
produkte miteinander  innerhalb  der  Schmelze  nicht  erwiesen,  so  würde  der  Strom- 
durchgang  leicht  als  ein  in  einem  metallischen  Leiter  stattfindender  gedeutet  werden. 
Von  den  überhaupt  keine  nachweisbare  Stromausbeute  liefernden  Elektrolysen  sind 
die  der  in  flüssigem  Ammoniak  gelösten  Alkalimetalle*)  und  die  bei  hoher  Tem- 
peratur erfolgende  Elektrolyse   von  Oxydgemischen*)    von  besonderem   Interesse. 

In  den  folgenden  Tabellen  (Tabelle  3)  sind  die  Ergebnisse  der  Untersuchimg 
der  Chlorbleielektrolyse  a)  bei  verschiedenen  Elektrodenabständen,  b)  bei  ein- 
gehüllten und  nicht  eingehüllten  Elektroden,  c)  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
d)  verschiedenen  Stromdichten  und  e)  bei  steigendem  Kaliumchloridzusatz  zu- 
sammengestellt.^ 

Tabelle  3. 
Elektrolyse  des  Bleichlorids  im  V-Robr. 

•)    StroDistärke  1  Amp.     Dauer  tO  Min. 
T  Kat.  Stromausb.  in  ■/, 


a)    Stromstarlie  1  Amp.     T  =  600». 
Dauer  der  Elektrolyse  10  Min. 
Elektrodenabst.  in  mm     Kat.  Stromausb.  in  '/, 
2,6  77,6 

6  79,2 

10  81,3 

2S  86,4 

SS  87,6 

ao  87,0 


700  76,0 

800  S6,l 

900  20,0 

96«  (Siedepunlct  des  PbOt)    0 


')  A.  Beyeh,  Dissert.,  Dresden  1906. 

>)  W.  Kahlehberg,  Jonrn.  of  pbys.  CheDi.  8.  370.  1S99;  4.  349.  1900. 

*)  H.  P.  Cadv,  Journ.  of  phys.  Chem.  L  707;  Fkanklih  und  Kraus,  Amer.  Cbera.  Journ. 
2S.  277.  1901;  Leorand,  L'EcUirage  electrique  86,  68.  1901.  Über  die  Stromausbeute  bei  der 
Elektrolyse  einer  Jodkaliumlösung,  wenn  sich  die  Anode  in  Luft  befindet,  vgl.  K.  KlOffel, 
Disiert.,  Marburg  1904;  über  die  bei  der  Elektrolyse  von  ÄtzkalilGsungen  E.  Bobb,  Ztschr.  f. 
ElekUochem.  10.  688.  1904;  über  die  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  F.  Habek,  Ztschr. 
f.  EkktTochem.  SO.  485.  1914. 

*)W,  NiRSar,  Ztschr.  f ,  Elektrochem.  6.  41,  1890;  E.  Boss,  Jahrb.  d.  Elektrochem.  ». 
320.  1902;  J.  KoENiGSBEKGEK ,  Phyi.Ztachr.  14.  M3.  1913;  ^  auch  Bd.  m  dieses  Hond- 
bnchs  S.  608. 

»)  W.  Helpenstein,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  28.  2Ö6.  1900:  W.  Appelberg,  Ztschr,  (, 
.inorg.  Chero.  36. 3«.  1903;  W,  Frei,  Diuert.,  Zürich  1906;  vgl.  auch  R.  Loren»  und  F.  Kaufibr, 
Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  Leipzig  1900,  S.  33;  R.  Lorenz,  Elektrolyse  gescbmolKner 
Salze,  Halle  a.  S.,  1906,  Bd.  11. 
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b)  r  =  öEp«. 

Kat.  Stromausbeute  ii 

Anode  eingekapEelt 97,9S 

Kathodr  eingekapselt      .......     99,46 

Beide  Elekttoden  eingekapselt     .    '.   .     99,98 

d)    r  =  eOO".     Elektrodenabsland  Si  mm.      1      e)   Elektroden  abstand  SB  n 

Gewichtspro 
0 


Die  Strom  aus  beuten  variieren  je  nach  den  Versuchsbtdingungen  zwischen  0 
und  99,87o- 

Vergrößerung  des  Elektrodenabstandes,  Einhüllung  der  Elektroden,  Arljeiten 
bei  möglichst  tiefen  Temperaturen,  große  Stromdichte,  wie  auch  der  Zusatz  von 
Salzen,  die  bei  der  Elektrolyse  nicht  zersetzt  werden,  brünstigen  die  Stromausbeute. 
Die  Erklärung  der  Abhängigkeit  der  Stromausbeute  von  den  erwähnten  Faktoren 
ist  die  folgende:  Schmilzt  man  metallisches  Blei  mit  geschmolzenem  Chlorblei  zu- 
sammen, so  bemerkt  man  das  Emporsteigen  schwarzbrauner  Schlieren,  die  von  der 
Grenzfläche  der  zwei  Phasen  ausgehen  und  allmählich  die  ganze  Schmelze  schwarz- 
braun färben.  Diese  Metallnebelbildung^)  wird  durch  Erhöhung  der  Temperatur 
stark  begünstigt;  wird  die  letztere  erniedrigt,  so  sinkt  vor  dem  Erstarren  der  Schmelze 
ein  feiner  schwarzer  Nebet,  der  wie  ein  feinverteiltes  Metall  aussieht,  zu  Boden  und 
die  Schmelze  nimmt  eine  seh  wach  rötlichgelbe  Färbung  an.  In  der  festen  Schmelze 
lassen  sich  ganz  kleine  metallische  Einschlüsse  auch  mit  dem  bloßen  Auge  erkennen. 
Entfernt  man  die  metalhsche  Phase,  so  entfärbt  sich  bei  Luftzutritt  die  braiuischwarz 
gefärbte  Schmelze  nur  sehr  allmählich,  dagegen  momentan  bei  der  Zuführung  von 
stärkeren  Oxydationsmitteln,  wie  etwa  Chlor  oder  Bleisuperoxyd.  Aus  den  zur 
Entfärbung  erforderlichen  Bleisuperoxydmengen  wurde  die  in  der  Schmelze  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  lösliche  Bleimenge  ermittelt^,  die  Ergebnisse  sind  aus  der 
Tabelle  4  ersichtlich. 

Tabelle  4. 


r 

L- 10,000 

seo» 

610 
015 
870 

3,74 
4,10 
7,48 

Läslicbkett  von 

Pb  ii 

n  Pba,  in  P 

Die  Löslichkeit  von  Blei  in  Chlorblei  ist  demnach  sehr  gering,  trotzdem  ist  das 
Auftreten  von  Metallnebeln  in  der  Umgebung  der  Kathode  und  deren  Hinüber- 
gelangen ins  anodischc  Bereich  die  Hauptursache  der  mangelhaften  Stromaiis beute 
bei  der  Cblorbleielektrolyse,  denn  die  rasch  entstehenden,  kleinen  Metallnebel- 
mengen werden  außerordentlich  schnell  vom  anodisch  entwickelten  Chlor  verzehrt, 
zu  Chlorblei  vereinigt,  und  so  bilden  sich  immer  wieder  neue  Nebe!  auf  Kosten  des 
kathodisch  abgeschiedenenen  Metalles.    Je  höher  die  Temperatur,  desto  geringer  ist 
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die  Viskosität  der  Schmelze,  desto  schneller  gelangen  die  Elektrodenprodukte  zu 
einer  Wiedervereiniftung,  beim  Siedepunkt  des  Bleichlorids  ist  diese  Vereinigungs- 
gesch windigkeit  so  hoch,  dal)  die  Elektrodenprodukte  sich  quantitativ  wieder  zu 
Bleichlorid  vereinigen,  die  Stromausbeute  beträgt  Null.  Einhüllen  der  Elektroden, 
Tiefhalten  der  Temperatur,  wie  auch  Vergrößerung  des  Elektro denabstandes  er- 
schwert dagegen  die  Wiedervereinigung,  ebenso  wie  eine  rasche  Ausführung  der  Elek- 
trolyse, also  Anwendung  einer  hohen  StromdichtCj  die  der  Wiedervereinigung  keine 
Zeit  läßt;  besonders  wirksam  zeigt  sich  ferner  der  Zusatz  von  Alkali-  oder  Erdalkali- 
chloriden, die,  wie  im  Falle  des  KCl-Zusatzes  aus  der  Tabelle  5  ersichtlich,  die 
Auflösung  von  Blei  in  der  Schmelze  zu  verhindern  vermögen.^) 

Tabelle  5. 
Löslichkeit  von  Blei  in  PbClj— KCl-Gemischen. 

Zusammensetzung  der  Schmelze       Löslichkeil 


Mol.  PbCl 

Mol.  KCl 

L- 10,000 

10 

0 

3.74°/, 

9 

1 

2,27 

H 

1,81 

l 

3 

0,64 

0,06 

Die  Löslicfakeit  des  Bleis  in  der  Schmelze-  hört  bei  einer  Zusammensetzung  auf, 
die  2  Mol.  Bleichlorid  auf  1  Mol.  Kaliumchlorid  entspricht.  An  derselben  Stelle 
wurde  auf  thermisch-analytischem  Wege  eine  Verbindung  zwischen  diesen  zwei 
Salzen  von  der  Zusammensetzung  2PbClj-KCJ  ermittelt.*)  Es  ist  bekannt,  daß 
die  Moleküle  solcher  Doppelsalze  durch  Nebenvalenzen  zusammengehalten  werden, 
und  da  es  sich  sichtlich  um  die  Konkurrenz  von  Pb  und  von  KCl,  um  die  Neben- 
valenzen der  PbClj- Moleküle  handelt,  liegt  es  nahe,  die  Auflösung  von  Blei  im 
Chlorblei  als  eine  Anlagerung  zu  betrachten ,  ganz  analog  der  Anlagerung  von 
Quecksilber  an  das  Merkurisalz,  das  zur  Entstehung  von  Merkurosalz  führt.  In 
Gegenwart  von  Pyridin,  Phenol,  Anilin  usw.  läßt  sich  ■  das  Merkurisalz  nicht 
in  Merkurosalz  überführen  bzw.  es  zerfällt  das  Merkurosalz  in  Merkuriverbindung 
und  Quecksilber,  denn  die  koordinative  Anlagerungstendenz  dieser  organischen 
Moleküle  an  das'  HgGj  überwiegt  Völlig  die  des  Hg,  ähnlich  ist  das  Verhältnis 
zwischen  den  Molekülen  der  Alkali-  oder  Erdalkalihalogenide  und  den  Bleiatomen. 
Die  Anlagerungs Verbindungen  von  Blei  und  Chlorblei,  die  „Piumbo"- Salze')  sind 
auch  in  reinem  Chlorblei  nuj  in  ganz  geringer  Konzentration  beständig,  ähnlich 
wie  wir  das  bei  der  Besprechung  der  Theorie  des  Silbercoulometers  bei  den 
durch  Anlagerung  des  Silbers  an  das  Silbemitrat  entstandenen  Agj-Ionen  gesehen 
haben.  Wir  sahen  auch  dort  und  in  noch  höherem  Maße  bei  den  Kuproionen,  daß 
sie  leicht,  etwa  in  Zonen  niedriger  Temperatur  gelangend,  in  Cu"  und  in  fein  ver- 
teiltes Kupferpulver  bzw.  in  Ag'  und  Silberpulver  zerfallen,  femer  gelingt  es,  Pb, 
Cd,  Tl  und  Bi  durch  Behandlung  dieser  Metalle  mit  ihren  Metallsalzlöscngen,  welche 
dauernd  zwischen  erhitzten  und  abgekühlten  Stellen  über  das  Metall  hin  zirkulieren, 
bei  hinreichend  langer  Versuchsdauer  aus  ihren  Salzlösungen  ähnlich  um zuki  istall i- 
siercnf),  wie  es  für  Kupfer,  Gold  und  Silber  wohl  bekannt  ist.  Dieselbe  Erscheinung 
zeigen  die  metallnebelh altigen  Schmelzen:  Kühlt  man  eine  optisch  völlig  homogene 
Pb-PbCIg- Schmelze  ab,  so  entsteht  durch  Zerfall  der  Anlagerungs  Verbindung  fein 
verteiltes  Blei,  das  eine  Zeitlang,  dispers  verteilt,  in  der  Schmelze  schwebt,  die  sog. 

')  R.  Lorenz,  G.  v.  Hevesv  und  E.  Wolff,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  76.  737.  1811. 
^  R.  LOHRHZ  und  RucKBTUHL,  Ztscbr.  t.  aaarg.  Chem.  (O.  7S.  1906  und  63.  *8.  1007. 
')  H.  G.  Denha«,  Journ.  Che».  Soc.  118.  249.  1918. 
*)  H.  G.  Denham  lind  A.  S.  Ahmand,  Journ.  Chem.  Soc.  9S.  424  und  833.  1908. 
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Pyrosole')  bildet  und  dann  teilweise  in  Form  größerer,  mit  freiem  Auge  sichtbarer 
Tröpfchen,  teilweise  in  einer  nur  viel  feiner  zerteilten  Foim  in  die  erstarrte  Schmdze 
überlebt.  Die  erstarrte  Schmelze  zeigt  unter  dem  Ultramikroskop  ähnlich  wie  die 
Rubingläser  zahllose,  glänzende  Lichtpünktchen  auf  tiefschwarzem  Gnmde,  die 
auf  die  Anwesenheit  einer  fein  verteilten  Materie  in  den  Kristallen  schließen 
lassen. 

Neben  seiner  die  Nebenvalenzen  absattigenden  Wirkung  wirkt  der  Salzzusatz 
auch  günstig  auf  den  Schmelzpunkt^,  auf  das  spezifische  Gewicht')  der  Schmelze 
und  die  Oberflächenspannung*)  Pb/PbClj  ein,  während  die  zwei  ersteren  erniedrigt 
werden,  wird  die  letzterwähnte  Größe  erhöht. 

Eine  erheblich  größere  Loslichkeit  als  das  Pb  in  geschmolzenem  PbHg  zeigt 
das  Cd  in  CdOs"^,  das  Na  in  NaOH»)  und  das  Bi  in  BiQ,.')  Im  erstgenannten 
Falle  sind  Schmelzen  bis  zu  16,2  Molprozent  „Cd"-Gehalt  beobachtet  worden, 
das  Na  löst  sich  in  geschmolzenem  NaOH  bis  zu  25'*/o  auf,  das  BiCl^  nimmt 
bis  zu  48,3  Moiprozent  Bi  auf  und  auch  das  geschmolzene  Bi  kann  BiOj  auf- 
nehmen. Bei  den  zwei  zuletzt  genannten  Systemen  nimmt  die  Löslichkeit  des 
Metalles  mit  zunehmender  Temperatur  ab.  Während  die  kadmiumhaltige  Chlor- 
kadmiumschmelze sich  wie  die  übrigen  Schmelzen  optisch  völlig  klar  zeigte,  ein 
Tyndallkegel  etwa  nicht  beobachtet  werden  konnte,  zeigt  die  erstarrte  Schmelze 
reichlich  metallische  Einschlüsse,  es  folgt  daraus,  daß  der  Zerfall  der  Anlagerungs- 
verbindung etwa  von  der  Zusammensetzung  CdiQj  erst  dicht  am  Erstarrungs- 
punkte erfolgt.") 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  wurde  dem  gegenseitigen  Verhalten  von  Metall 
und  Schmelze  im  Falle  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  entgegengebracht.  Es  findet 
sich  in  der  Natur  blaugefärbtes  Kochsalz*),  dasselbe  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit 
Natriumdampf  herstellen'"),  auch  ionisierende  Strahlen  wirken  färbend  auf  Koch- 
salz^i)  und  andere  Salze.  Daß  das  Metall  als  solches  die  Färbung  bedingt,  dafür 
sprechen:  Die  lichtelektrische  Empfindlichkeit'*)  der  gefärbten  Satze,  welche  ähn- 
lich derjenigen  fester  Metalläsungen' ^  ist;  die  Übereinstimmung  der  Farbenerschei- 
nungen mit  der  an  Metallhäutchen  beobachteten,  halbmetallischen  .\bsorption; 
analoges  ultramikroskopisches  Verhalten  mit  demjenigen  kolloidaler  Metallösungen. 
Andererseits  ist  es,  wenn  auch  nicht  im  Falle  des  Kochsalzes,  das  nur  3,&7o  ^^  "^ 
geschmolzenem  Zustande  aufnimmt'*),  doch  in  dem  aller  Kalziumhatogenide,  bis 
auf  das  Bromid,  gelungen,  das  reine  kristallisierte  Subsalz  herzustellen'^),  so  daß  es 
durchaus  wahrscheinlich  erscheint,  daß  in  den  geschmolzenen  Alkalisalzen  das  auf- 
genommene Alkalimetall  gleichfalls  als  „Subsalz"  vorliegt  und  daß  dieses,  wie  wir 

')  R.  Lorenz,  Van  BEMUELEN-Festschcitt  1910,  Kolloid-Ztschr.  18.  177.  1918;  R.  Lokbni 
und  W.  Eitel,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  n.  46,  57  und  61.  1615. 

*)  R.  Lorenz  und  Ruckstuhl,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  51.  7G.  1906. 
')  R.  Lorenz,  Frei  und  Jabs,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6L  466.  1908. 
*)  R.  Lorenz  und  A.  Liebmann,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  88.  4C9.  1913. 
»)  A.  H.  W.  Aten,  Züchr.  f.  phys.  Chem.  78.  S93.  1910. 
•)  G.  V.  Hevesy,  Ztschr,  f.  Elektrochem,  16.  528.  1Ö09. 
')  W.  Eggink,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  64.  44B.  1B08. 

•)  Vgl.  auch  L.  WöHLEÄ  und  KASARNowaKi.  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  47.  353.  1906. 
')  C.  0CRSBNIU9,   Die    Bildung    der    Steinsalilagcr    und   ihrer   Mutterlaugensalie,    Hallr 
1877;   P.  CoDNU,  N.  Jalirb,  f.  Mineral.  L  lOOS;    C.  Doelter,   Das  Radium  und  die  Farben, 
Dresden  1010. 

'*)  W.  Ro3B,  Pogg.  Ann.  120.  I.  1863;  P.  Kreutz,  Krak.  Anz.  147.  1801;  US.  1696;  128. 
189«;  P.  GiESEL,  Ben  d.  dtsch.  chem.  Ges.  80.  166.  1807. 

")  E,  Becquerel,  C.  R.  lOL  309.  1666;  Wiedemann  und  Schmidt,  Wied.  Ann.  64.  76. 
1898;  E.  GoLDSTEiN,  Phys.  Ztschr.  8.  U9.  1902. 

'^  H.  SiEDBNTOPF,  Phys.  Ztschr.  6.  S65.  1905;  Ztschr.  f.  Elektroehcm.  12.  636.  IB06: 
P.  Haber,  Drud.  Ann.  88.  038.  1908. 

>»)  R.  LoREuz,  Elektrolyse  geschmoliener  Salie,  Halle  1905,  Bd.  11,  S.  66. 

'*)  L.  Stockem,  Diss.  Aachen  1003,  S.  6. 

■*)  L.  Wohles  und  G.  Rodewald,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  61,  64.  1009. 
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es  bei  den  Schwermetall subsalzen  gesehen  hebenj  erst  beim  Erstarren  der  Schmelze 
in  Metall  und  Salz  zerfällt.  Je  nach  der  Erstarrungsgesch windigkeit  wird  das  Metall 
in  verschiedener  Teilchengröße  vorliegen  und  entsprechend  der  Schmelze  eine  andere 
Färbung  verleihen;  so  ist  das  natriumhaltige  feste  NaOH,  das  in  geschmolzenem 
Zustande  dunkelgrün  und  optisch  homogen  ist,  je  nach  der  Abschreckungsgeschwindig- 
keit rot,  gelb,  blau  oder  grau  gefärbt^),  und  auch  das  Kochsalz  läßt  sich  blau,  violett 
gelb,  braun  und  rosa  färben.  Das  in  reinem  Zustande  isolierte  CatClj  ist  rotviolett, 
das  Ctt^Jj  rotbraun,  das  Ca,F,  ist  gelb. 

In  einigen  Fällen,  namentlich  wenn  die  Färbung  bei  tiefen  Temperaturen  er- 
folgt, dürfte  das  färbende  Metall  unmittelbar  in  Dampfform  in  das  Spaltgefüge  des 
Kristalls  gelangt  sein.  Bei  den  durch  ionisierende  Strahlen  gefärbten  Substanzen 
wird  durch  die  Aufnahme  von  negativen  Elektronen  die  positive  Ladung  des  Metall- 
ions kompensiert,  so  entstehen  im  Kristall  Metallatome  an  der  Stelle  von  Metall- 
ionen. Die  Abgabe  dieser  aufgenommenen  Elektronen,  welche  beim  Erhitzen  des 
Salzes  oder  bei  Bestrahlung  erfolgt,  konnte  nachgewiesen  werden"^,  wie  auch  der 
völlige  Parallelismus  zwischen  der  Elektronenabgabe  und  der  Entfärbung  des 
Salzes. 

Während  bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  nur  eben  die  wenigen  stark 
elektropositiven  Zersetzungsprodukte,  wie  z.  B.  die  ADcalimetalle,  im  Elektro- 
lyten sekundär  und  dann  auch  unter  Zersetzung  einer  äquivalenten  Wassermenge 
gelöst  werden,  tritt  mit  seinem  geschmolzenen  Salze  jedes  Metall  mehr  oder  minder 
in  sekundäre  Wechselwirkung.  Dieses  Verhalten  der  reinen  Salzschmelzen  ist 
durch  deren  hofien  Dissoziationsgrad  bzw.  dun^  die  kräftige  Anlagerungstendenz 
dieser  Ionen  bedingt;  die  Nebenvalenzen  trachten,  abgesättigt  zu  werden  oder, 
physikalisch  betrachtet,  sucht  die  freie  Ladung  des  Ions  durch  Elektrostriktion 
ein  von  der  Ladungsgröße  abhängiges  Volumen  heranzuziehen;  während  die  Ionen 
in  wässerigen  oder  ähnlichen  Lösungen,  wo  ein  sehr  großer  Überschuß  von  Lösungs- 
mittelmolekülen vorliegt,  reichlich  Gelegenheit  dazu  haben,  ihre  Anlagerungs- 
tendenz zu  betätigen,  reichen  dazu  die  verhältnismäßig  wenigen  undissoziierten 
Salzmoleküle,  die  im  geschmolzenen  Elektrolj'ten  vorliegen,  nicht  aus;  die  Kat- 
ionen der  Schmelze  suchen  danun,  ihnen  zugängliche  Atome  des  kathodisch  ab- 
geschiedenen Metalls  anzulagern.  Wird  dagegen  den  Ionen  der  Schmelze  Gelegen- 
heit geboten,  andere  Moleküle,  etwa  die  der  zugesetzten  Salze^  anzulagern,  so  hört 
das  die  Ausbeute  ungünstig  beeinflussende  Heranziehen  des  kathodisch  abgeschiedenen 
Metalls  seitens  der  Ionen  der  Schmelze  auf. 

Maßgebend  für  die  Stromausbeute  ist  nicht  so  sehr  die  GröBe  der  Löslichkeit  - 
der  abgeschiedenen  Metalle  in  der  Schmelze,  wie  dessen  Wiedervereinigungs- 
geschwindigkeit mit  den  apodisch  entwickelten  Produkten,  oder  deren  Oxydation 
durch  den  Luftsauerstoff,  da  die  letztere  um  so  leichter  erfolgt,  je  elektroposidver 
das  betreffende  Metall  ist;  darum  läßt  sich  im  allgemeinen  ein  Metall  durch 
Schmelzflußelektrolyse  mit  um  so  besserer  Stromausbeute  darstellen,  je  elektro- 
negativer  (edler)  es  ist. 

Um  die  Stromausbeute  zu  verbessern,  bedient  man  sich  vielfach  Diaphragmen 
der  verschiedensten  Konstruktion'),  welche  die  Berührung  zwischen  dem  aus- 
geschiedenen Metall  und  der  Schmelze  auf  eine  möglichst  kleine  Fläche  beschränken. 
Mit  Hilfe  von  geeigneten  Diaphragmen  gelingt  auch  die  Darstellung  der  etoktro- 
positivsten  Metalle,  wie  die  des  K,  Rb,  Cs,  und  auch  des  Sr  und  Ba.  Strom- 
ausbeuten, wie  sie  bei  erfolgreichen  Schmelzflußelektrolysen  erhalten  werden,  sind 
in  der  Tab.  (>  zusammengestellt. 


')  Nach  nicht  veröffentlichten  Versuchen  des  Verfassers. 
*}  St.  Meyer  und  E.v.  Schweidler,  Radioaktivität,  Leipzig  1B16,  S.  19ö. 
*)  Näheres  darüber  enthalten  die  Ausführungen  auf  S.  627   und  die  des  Abschnitte«  Ober 
technische  Elektrolyse  im  Bd.  V  dieses  Handbuches. 
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Tabelle  6. 
Strumausbeuten  bei  schmelzflüssigen  Elektrolysen. 


Abgeschiedenes   Metall       i  Elektrolyt 


Na-Pb-Lef>ieiung .    . 


PI.  . 


LiCl  +  KCl 
LiCl  +  LiBr 
NaOH 
NaCl 
KOH 
RbOH 

MgCI,  +  KCl 
CaCl,  +  CaF, 
SrCl,  +  SrFI, 
BaCI,  +  BaFI, 
Kryolith  +  Tonerde   - 
CeQj 
AgCI 
ZnCl» 

CdCI,   f  KClj 
SnQ, 
,    PbCl,. 


Ausbeute 

70»/,') 
8OV0*) 
40»/,») 
nahe  lOO»/,*) 
.W/,») 

90«/,') 
80V.') 

6»//) 
10%*) 
60»/,») 

69"/.") 

1007,1») 

96</,"5 
72»/,") 
98,0'/,  >•) 
9B,98»/,») 


Daran  anschließend  sind  auch  Strom  aus  beuten  MSamm  angestellt,  wie  sie  von 
Faraday  festgestellt  worden  sind. 

Tabelle  7. 

Die  von  Farauay  erhaltenen  Strom  ausheuten. 

Zinnchlorilr  mit  Platinkathodc  ....       07,8''/, 

Zinnchlorflr  mit  Zinnkathode      ....       1)9,1 

Bleichloiid  mit  Platinkathodc    ....       97,4 

Bleichlorid  mit  BUikath.ode »8,1 

Bleijodid  mit  Platinkatliod« 100 

Bleijodid  mit  Bleikathode 100 

Bleioxyd W) 

Bleiborat      97,» 

Der  '."erbleich  der  Silberabs chei dun;;  aus  einer  wässerit,'en  Silhernilraiiijsunf; 
einerseits,  aus  einer  .\(;NOä- Schmelze  andererseits  ergab  ein  auf  0.005%- überein- 
stimmendes Resultat.'*) 

')  GüNTz,  Ztschr.  {  angew.Chem.1898,  S,1B8;  BoRCHEKs.Zischr.  f,  Kkktro(;heni.2.39,  IHBtl. 
')  RüFF  und  JoHANSEH,  Ztsclir.  f.  Elektrochem.  12.  185.  IBOO. 
")  F.  Haber,  Grundriß  der  technischen  Elektrochemie,  S.  386. 

*>  Unter  Anwendung  von  Bleikalhoden,  Acker.  Ztschr.  t.  Elektrochem.  1.  5Ji.  18!»ß; 
2.  4:11.  1890-,  4.  393.  1898;  F.  Haber,  a.  a.  0.       . 

>)  R.  LOBKNI  und  W.  Clarke,  Ztschr.  f.  Kkktrachem.  ».  209.  1903. 
•)  G.  V.  Hevesy,  Ztschr.  i.  anorg.  Chem.  87.  242.  1»10, 

')  ÜETTEL,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  gL  384.  1896;  Bumses,  Ann.  d.  Cliem.  82.  l;n.  1852; 
BoH<:iiERS.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1.  301,  420.  1894;  Hohler,  Dissert.,  Zürich  1905. 

")L.  WÖHLEB,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  11.  612.  lB06t  Goodwin,  Ann.  Chem.  Sor.  27. 
1403.  190Ö. 

•)  Borchers  imd  Stockem,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  144.  1008.  In  seltenen  Fällen 
bis  zu  eO«/„  R.  L.  Glas<;ok,  C.  R.  148.  983.  1910;  M.  Tkaütz  und  Sciirader,  Ztschr.  f.  Elcktn- 
chem,  8L  130.  1915;  B.  Neumann  und  Bebove.  ebenda  20.  187.  1914. 

'•)  Haber  und  Geipert,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  1,  26,  607,  1902;  Mlthhakn,  Hofeh 
und  Weiss,  Ann.  d.  Chem.  820.  231.  1902, 

")  MuTKMANNund  Weiss,  Ann.  d.  Chem.  88L27.  1904;  Bussen.  Hri.LEURAiii)  und  Nortun. 
Pogg.  Ann.  155.  633.  187Q. 

'«)  Weber,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  28.  311.  1699. 

")  ScHULTllE,  Ztschr.  f.  ajiorg.  Chem.  20.  323.  1899;  GhCsai'kr,  Zlnchr.  I.  anorg.  Chem. 
3«.  ■Mli.  1904. 

")  R.  LOHEK7.  und  Webee,  Zlschr.  f.  anorg.  Chem.  21.  306.  1899. 

'*)  R.  Lorenz,  Elektrochcoiiachcs  Praktikum  1901,  S.  86. 

'•i  Richards  und  Stull,  Ztschr.  f.  phvs.  Oiein.  42.  021.  1903. 
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Die  theoretische  Strom  aus  beute  wurde  auch  bei  der  Elektrolyse  des  in  Antimon 
chiorür  gelösten  KCl  gefunden.^) 

Bei  der  Elektrolyse  von  Glas*)  zwischen  einer  Anode  aus  Natrium amalgi 
und  einer  Kathode  axis  Quecksilber,  bei  der  von  Quarz")  zwischen  einer  Anode 
aus  Lithiumamalgam  und  einer  Quecksilberkathode,  wie  auch  bei  der  von  Por- 
zellan*), sowie  des  Bariumchlorids^),  wurde  gleichfalls  die  Gültigkeit  des  Fahadav- 
sehen  Gesetzes  nachgewiesen;  es  wanderte  im  ersten  Falle  Natrium,  im  zweiten 
Lithium  durch  den  festen  Elektrolyten  und  schied  sich  mit  der  theoretisch  ci 
forderten  Ausbeute  an  der  Kathode  ab. 

Die  Gültigkeit  des  FARADAvschen  Gesetzes  bei  der  Elektrolyse  fester  Silbe; 
haiogenide  wurde  mit  einer  Genauigkeit  von  ^/j^/o  nachgewiesen.^) 

IL  Die  Lehre  der  Polarlsadon. 

of)  Die  KonzentratlonspoIärisatloD  und  verwandte  Erscheinungen. 
6.  Der  OnudbeKriff  der  PoUruation. 

An  der  Grenzfläche  zwischen  der  Elektrode  und  dem  Elektrolyten  findet  je 
nacli  deren  Natur  eine  Anhäufung  von  positiver  oder  negativer  Elektrizität 
statt,  welche  sich  im  Auftreten  einer  Potentialdifferenz  zwischen  der  Elektrode 
-  und  dem  Elektrolyten  äußert.  Die  einfachste  Vorstellung,  die  man  sich  über  die 
.Vushildung  dieser  Potentialdifferenz  bildet,  ist  die,  daß  unedle  Metalle,  wie  das 
Zink,  positive  Ionen  in  die  umgebende  Zinksalzlösung  senden,  wobei  sie  sich  negativ 
aufladen,  edle  Metallflächen,  wie  die  des  Kupfers,  dagegen  positive  Ionen  aus  der 
Kupfersalzlösung  aufnehmen  und  so  positiv  geladen  werden,  die  korrespondierende 
negative  Ladung  im  Elektrolyten  hinterlassend.  Eine  Kupferfläche  von  1  qcm 
Alisdehnung,  die  in  eine  1-n.  Kupfersulfatlösung  taucht,  trägt  nmd  1,3  X  lO*  elektro- 
statische Ladungseinheiten,  d.  h.  es  sind  ihr  etwa  2,5  x  10"  negative  Elektronen 
entzt^en,  während  eine  in  1-n,-  Zink  Sulfatlösung  tauchende  gleich  große  Zink- 
flächc  mit  etwa  2,25  x  10!*  negativen  Elektronen  beladen  ist  und  die  entgegen- 
gesetzte korrespondierende  Ladung  des  so  entstehenden  Doppelschi clitkondensators 
rund  I0~'  cm  von  dieser  entfernt  in  der  elektrolytischen  Phase  zu  suchen  ist.'') 

Wir  wollen  durch  ein  aus  zwei  Kupferelektroden  von  je  1  qcm  Oberfläche 
und  einer  1-n.  Kupfersulfatlösung  bestehendes  System  einen  elektrischen  Strom 
hindurchsenden,  es  wird  sich  dann  folgendes  ereignen:  Die  in  der  kathodischen 
Kupferplattc  in  der  Richtung  des  Elektrolyten  strömenden  negativen  Elektronen 
werden  sich  mit  den,  wie  wir  sahen,  bereits  im  stromlosen  Zustand  an  der  Grenz- 
fläche Kupfer— Kupfersulfatlösung  vorhandenen  positiven  Kupferionen  vereinigen 
und  dadurch,  da  nunmehr  das  elektrische  Gleichgewicht  an  der  Grenzfläche  ge 
stört  ist,  das  sofortige  wiederholte  Heranziehen  von  Kupferionen  an  die  Ku 
olierfläche  verursachen;  diese  werden  wieder  durch  die  aus  der  metallischen  Leitung 
,  herausströmenden  Elektronen  neutralisiert  und  so  tm.  nunmehr  kathodisch  niedi 
geschlagenem  Kupfer  umgewandelt. 

Wenn  nur  durch  Diffusion  oder  Konvektion  stets  genügend  Kupferionen  a 
dem    Inneren   des    Elektrolyten    an    die    Grenzfläche    Kathode — Elektrolyt   heran- 

')  Frvcz  und  ToLLOCiKO,  Fcslschr.  lur  260jähr.  Fticr  der  Univ.  Leinbcrg.  1,  1.  1012. 

=>  E.  Wardurc  und  K.  Tegetheier,  Wifd.  Ann.  82.  44T.  1887. 

1  !•■.  Teüetmkieb,  Wied.  Ann,  «L  18.  1890. 

•)  r.  Haber.  Riefe  und  Vogt,  Ztschr,  f.  anorg.  Chem.  ffT.  15*.  UKW;  .\uti.  d.  Phys.  28. 
IM».   1»08. 

■)  F.  Habbk  und  TOLLOCXKO,  Zucht,  f.  anorg.  Ch«m.  41.  407.  1904. 

•jC.  TuBAUDT  und  E.  Lorenz,  Ztschr.  f.  phys,  Clicm.  87.  634.  1914;  G.  Bruni  und 
U.  SCARFA,  Rend.  delU  R.Acad.  de)  Lincei  22.  436.  1913.  Ober  den  NAchweis  des  Fakadav- 
acben  Gesetzes  bei  der  elekürolytischen  Abscheidnng  aiu  Flammen,  siehe  B.  Thieme,  Ztschr.  f. 
phy*.  Chem.  89.  726.  191Ö. 

')  Vgl.  da/ii  Bd.  1,  S.  428, 
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geführt  werden,  also  die  Stromdichte  keine  allzu  große  und  die  Rührung  eine  ent- 
sprechend kräftige  ist,  wird  die  Verteilung  der  elektrischen  Ladungen  an  der  Greii2- 
fläche  Metall- Elektrolyt  oder,  wie  wir  es  kurz  bezeichnen  wollen,  der  elektrische  Zu- 
stand der  Elektrode  oder  das  Elektrodenpotential  durch  den  Strom  durchgang  nicht 
beeinfluJ3t,  die  Kupferelektrode  durch  den  Stromdurchgang  nicht  polarisiert;  die 
Kupferfläche  von  1  qcm  wird  während  oder  nach  dem  Stromdurchgang  ebenso  mit 
2,6  X  10^^  positiven  Ladungseinheiten  beladen  sein  wie  vor  dem  Stromdurchgange. 

Wir  wollen  jetzt  den  Fall  betrachten,  in  welchem  durch  unser  System  ein 
kräftiger  Strom  fließt  und  von  einer  Rührung  Abstand  genommen  wird:  Dann 
wird  der  Elektrolyt  in  der  Nahe  der  Kathode  an  Kupfersulfat  verarmen  und  diese 
Elektrode  statt  in  eine  l-n.  KupfersuUatlÖsung  nunmehr  in  eine  an  Kupferionen 
z.  B.  lOOOmal  ärmere  tauchen.  Die  Verteilung  der  elektrischen  Ladungen  zwischen 
einer  Kupferfläche  und  einer  Viow^^-  Kupfcrsulfatlösung,  das  Elektrodenpotential 
Cu/O-OOl-n.CuSO«  ist  jedoch  verschieden  von  der  bzw.  dem  des  SystemsCu/1  n.CuSO«. 
der  Unterschied  beträgt  —  87  Millivolt')  oder  in  Ladungseinheiten  umgerechnet  3,7  y 
10^*.  Hier  wurde  demnach  der  elektrische  Zustand  der  Kathode  bzw.  das  Kathoden- 
potential durch  den  Strom  durchgang  geändert,  die  Kathode  polarisiert.  Unter- 
brechen wir  den  Strom,  so  verschwindet  allmählich  der  Konzentrationsunterschied 
zwischen  der  Umgebung  der  Elektrode  und  den  übrigen  Teilen  der  Lösung  und  so 
auch  die  Änderung,  die  das  Kathodenpotential  infolge  des  Strom durchgonges  erlitt. 
Es  liegt  hier  der  einfachste  Fall  der  Polarisation,  nämlich  eine  Konzentrations- 
Polarisation  vor,  verursacht  durch  Konzentrationsänderungen  im  Elektrclj-ten 
infolge  des  Strom durchganges. 

Dieselben  Überlegungen,  die  wir  im  Falle  der  Kathode  angestellt  haben,  gelten 
auch  für  die  Anode,  nur  tritt  hier  in  der  nächsten  Umgebung  der  Elektrode  keine 
Verarmung,  sondern  eine  entsprechend  große  Anreicherung  an  Kupferionen  ein. 
die  Anode  sendet  nämlich  Kupferionen  in  Lösung,  die  sich  entweder,  falls  die  Strom- 
stärke gering  und  die  Rührung  kräftig  ist,  momentan  gleichmäßig  im  ganzen  Elektro- 
lyten verteilen;  oder  aber,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  in  der  nächsten  Umgebung 
der  Anode  anreichem.  Beträgt  die  Änderung  der  lorienkonzentration  infolge  des 
Strom durchganges  wieder  1000 : 1,  so  hat  das  eine  Vergrößerung  der  positiven 
Aufladung  der  Elektrode  von  den  ursprünglich  vorhandenen  2,5  x  10'*  auf  2,87  x 
10'*  Ladungseinheiten  bzw.  eine  Änderung  des  Elektrodenpotentials  um  -j-  87  Milli- 
volt zur  Folge. 

Die  Konzentrationspolarisation,  welche  starke  Ströme  im  ungerührten  System 
Cu/Cu  SO4/CU  hervorrufen,  muß  sich  auch  darin  äußern,  daß  dieses  System  nach 
erfolgter  Polarisation,  wenigstens  kurze  Zeil  hindurch,  eine  von  Null  verschiedene 
elektromotorische  Kraft  aufweist  und  so  das  Verhalten  eines  galvanischen  Ele- 
mentes, eines  sogenannten  Konzentrationselementes^ ,  zeigt,  dessen  £.K.  im 
.obigen  FaUe  87-(-8'i)  =  174  Millivolt  befragt. 

Die  experimentelle  Feststeilung  der  erfolgten  Polarisation  geschieht  am  ein- 
fachsten durch  Unterbrechung  des  durch  das  System  hindurchschreitenden  pola- 
risierenden Stromes  und  durch  sofortige  Messung  des  Spannungsunterschieds 
zwischen  den  zwei  Kupferpolen. 

Solange  in  unserem  System  keine  Konzentrationspolarisation  auftritt,  kann 
man  durch  das  Anlegen  einer  beliebig  geringen  elektromotorischen  Kraft  den  Durch- 
gang eines  Stromes  durch  das  System  erzwingen.    Die  Stärke  dieses  Stromes  wird. 

dem  OHMschen  Gesetz  i  =  —■  entsprechend,  nur  von  der  Größe  der  angelegten 

elektromotorischen  Kraft  (£)  und  vom  Widerstände  des  Systems  (W)  abhängen; 

')  Der  in  Ionen  gespaltene  Anteil  des  CuSOj  ist  im  Fälle  einer  I-n.  Lösung  geringer  aL~ 
in  dem  eiDer  '/igoc-n.  und  so  mOSten  wir  streng  genommen  eine  verdünntere  als  '/iMi-n.  LOrarg 
betrachten,  um  eine  lOOOmal  geringere  Cu- Konzentration  zu  erhalten. 

>)  Vgl.  Bd.  I  dieses  Handbuches  S.  6SG. 
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eine  Potentialdiffereoz  von  100  Millivolt  z.  B.  wird,  wenn  der  Widerstand  10  Ohm 
beträgt,  das  Hindurchfließen  von  10  Milliampere  verursachen.  Anders  im  Falle 
einer  Konzentrationspoiarisation,  hier  wird  die  durch  diese  hervoi^enifene  Potential- 
differenz  gegen  die  angelegte  elektromotorische  Kraft  wirken  und  die  einfache 
Formel  des  OnMSchen  Gesetzes  muß  durch  die  folgende  ersetzt  werden: 

-  AjzJE. 

wo  £'  die  Potentialdifferenz  bedeutet,  die  wir  bei  Unterbrechung  des  Stromes 
zwischen  den  Polen  sofort  messen  würden,  die  sogenannte  elektromotorische  G^en- 
kraft  der  Polarisation.  Die  Ungültigkeit  der  einfachen  OHMSchen  Formel  im  Falle, 
daß  die  Elektroden  durch  den  Strom durchgang  polarisiert  werden,  hat  für  den 
elektrolytischen  Vorgang  die  allergrößte  Bedeutung.  In  allen  Fallen,  wo  der  Strom- 
durchgang auf  die  Elektroden  polarisierend  wirkt,  also  in  den  allermeisten  Fallen, 
kann  nicht  mehr  durch  Anlegen  einer  beliebig  kleinen  elektromotorischen  Kraft 
das  Hindurchgehen  eines  Stromes  bewirkt  werden,  vielmehl"  ist  dann  dazu  eine 
bestimmte  minimale  Potentialdifferenz  erforderlich,  die  von  der  Stärke  der  Polari- 
sation abhängt. 

Die  bei  der  Elektrolyse  auftretende  elektromotorische  Gegenkraft,  die  Pola- 
risationsspannung oder,  wie  sie  auch  bezeichnet  wird,  die  elektromotorische 
Kraft  des  Polarisationsstromes  muß  der  von  außen  angelegten  elektro- 
motorischen Kraft  stets  entgegengesetzt  sein,  sonst  würde  ja  der  Polarisations- 
strom, statt  die  infolge  der  Eltitrolyse  hervorgerufenen  Änderungen,  also  im 
obigen  Falle  die  Verarmung  der  Kathodenumgebung  und  Anreicherung  der  Anoden- 
umgebung an  Kupfersulfat,  rückgängig  zu  machen,  diese  noch  weiter  und  un- 
begrenzt erhöhen.  Es  folgt  das  auch  aus  therm odynami sehen  Erw^unger,  die 
in  ihrer  einfachsten  Form  im  Prinzip  von  Le  Chatelier-Braun  zum  Ausdruck 
kommerf,  wonach  jede  äußere  Einwirkung  in  einem  Körper  oder  einem  System 
eine  Änderung  in  solcher  Richtung  hervorruft,  daß  infolge  dieser  Änderung  der 
Widerstand  des  Körpers  oder  des  Systems  gegen  die  äußere  Einwirkung  ver- 
größert wird. 

Zwischen  der  Stromstärke  (/),  dem  Widerstand  des  Elektrolyten  (W),  der 
Polarisationsspannung  {E")  und  der  zwischen  den  Polen  gemessenen  sogenannten 
Badspannung  (Bd)  besteht  die  Beziehung: 

Bd  =  E'  +  JW    . 

Bei  Verwendung  von  Wechselstrom  bleibt  eine  merkliche  Polarisation  der 
Elektroden  aus.  Mit  sehr  empfindlichen  Mitteln  läßt  sich  allerdings  sogar  noch 
bei  einer  Wechselzahl  von  30000  in  der  Minute  bei  vielen  Zellen  eine  geringe  Pola- 
risation nachweisen.') 

7.   Der  Ornadbe^ff  der  Zerietzimgaipaiinniif. 

Betrachten  wir  das  aus  zwei  Plalinelektroden  und  Salzsäurelösung  bestehende 
System.  Die  Salzsäure  befindet  sich  bereits  vor  der  Elektrolyse,  wenn  auch  nur 
in  äußerst  geringem  Maße,  in  ihre  gasförmigen  Bestandteile  H  und  Q  gespalten 
und  die  Platinelektroden  werden  diese  Gase,  wenn  auch  nur  in  minimalen  Mengen, 
aufnehmen.  Das  Platin  hat  namentlich  für  Wasserstoff  eine  sehr  große  Aufnabms- 
fähigkeit  und  es  ist  eine  Eigenart  dieser  und  ähnlicher  sogenannter  unangreif- 
baren Elektroden,  daß  für  die  Ausbildung  der  Doppelschicht  an  der  Grenz- 
fläche Platin-Säure  nicht  etwa  wie  im  Falle  des  Systems  Cu/CuSOj  die  Anhäufung 
oder  Verarmung  von  Metallionen  maßgebend  ist,  sondern  die  von  Wasserstoff- 
ionen. Die  Platinkathode  ist  eine  Lösung  von  atomarem  Wasserstoff  in  Platin, 
wobei  letzterem  die  Rolle  eines  indifferenten  Lösungsmittels  zukommt  und  die 

■)  J.  C.  GosF,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  SS.  2333;  87.  7S3.  1915. 
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Größe  der  üoppebchichtladung  bzw.  der  Potentialsprung  Pt— Säure  wird  nebst 
der  Konzentration  der  H-Ionen  der  Lösung  \on  der  Konzentration  der  H-Atome 
im  Platin  abhängen. 

Wir  senden  einen  beliebigen  geringen  Strom  durch  unser  System,  es. scheidet 
sich  dann  Wasserstoff  an  der  Kathode  aus  und  wird  von  der  Platinoberfläche  auf- 
genommen, somit  wird  die  Konzentration  der  Wasserstofflösung  im  Platin  großer, 
was  auch  eine  Beeinflussung  des  Potential  Sprungs  Platin —Elektrolyt  zur  Folge 
hatj  so  daß  eine  elektromotorische  Gegenkraft  des  Systems  entsteht,  welche  genügt, 
aie  von  auQen  angelegte  geringe  Spannung  momentan  zu  kompensieren  und  einen 
weiteren  -  Stromdurchgang  zu  verhindern.  Wenn  wir  jedoch  eine  immer  steigende 
elektromotorische  Kraft  anlegen,  wird  bald  der  Zustand  eintreten,  daß  die  durch 
den  ersten  Stromstoß  freigewordene  Wasserstoff  menge  nicht  mehr  von  der  Kathode 
aufgenommen  wird,  da  die  Platinfläche  nunmehr  mit  Wasserstoff  gesättigt  ist. 
sondern  in  Form  von  gasförmigem  molekularen  Wasserstoff  entweicht.  Die 
Wasserstoffkonzentration  der  Platinfläche,  somit  auch  die  Ausbildung  der  elek- 
trischen Doppelschicht .  an  der  Grenze  hat  jetzt  einen  konstanten  Wert  erreicht, 
der  nicht  mehr  erhöht  werden  kann.  Dasselbe  gilt  auch  von- der  Polarisations- 
spannung,  die  nunmehr  nicht  mehr  in  der  Lage  sein  wird,  die  noch  beliebig  Steiger- 
bare,  von  außen  angelegte  Potontialdifferenz  zu  kompensieren  und  somit  wird  von 
diesem  Punkte  an  ein  standiger  Stromdurchgang  durch  den  Elektrolyten  ermöglicht. 

Ein  ähnlicher  Vorgang  findet  an  der  Anode  statt.  Auch  hier  wird,  wenn  die 
von  außen  angelegte  Spannimg  einen  gewissen  Wert  erreicht  hat,  da  nunmehr  die 
,\nodenoberfläche  mit  Chlor  gesättigt  ist,  Chlorgas  frei  entweichen  können  und 
der  von  der  Anode  bestimmte  Anteil  der  Polarisationsspannung  einen  nicht  mehr 
steigerbaren  Wert  erreicht  haben.  Die  geringste  Spannung,  die  genügt, 
um  durch  eine  Lösung  einen  dauernden  Strom  zu  senden  und  die 
Bestandteile  eines  Elektrolyten  an  den  Polen  zur  Ausscheidung  zu 
bringen,  nennt  man  die  Zersetzungsspannung  des  betreffenden 
Elektrolyten.  Sie  stellt  sich  additiv  aus  den  Zersetzung s werten  des  Kations  utid 
-  Anions  zusammen.  Häufig  wird  auch  der  Ausdruck  Haftintensitäfgebraucht; 
dieser  drückt  das  Bestreben  der  Ionen  aus,  die  elektrische  Ladung  zu   behalten. 

Die  Zersetzungsspannung  des  W asser stoffions  wird  bei  der  Zerlegung  einer 
1-n.  Säurelösung  dann  erreicht,  wenn  die  Kathodenf lache  mit  Wasserstoff  gesättigt 
ist  und  Wasserstoff  gas  nunmehr  kontinuierlich  entweichen  kann,  also  wenn  die 
.Doppelschicht  an  der  Grenzfläche  Kathode— Elektrolyt  einen  Zustand  erreicht 
hat,  den  wir  auch  dadurch  erzeugen  könrien,  daß  wir  ein  Platinblech  in  1-n.  Säure- 
lösung  tauchen  und  mit  Wasserstoff  umspülen,  also  durch  die  Zusammenstellung 
einer  Wasserstoff  norm  alelektrode  (vgl.  lfd.  I,  S.  620).  Dasselbe  gilt  von  der  Zer- 
setzungsspannung der  übrigen  Ionen. 

Wir  zerlegen  z.  iJ.  eine  1-n.  Silbemitratlösung;  auch  hier  werden  sich  schon 
bei  den  geringsten  angelegten  Spannungen  Spuren  von  Silber  abscheiden,  die  aber 
der  Platinfläche  eine  derartige  elektromotorische  Gegenkraftkomponente  (die  andere 
Komponente  liefert  die  Anode)  verleihen  werden,  daß  die  angelegte  Spannung 
sofort  kompensiert  und  der  Strom  unterbrochen  wird.  Erst  wenn  die  PlatiniUchc 
sich  völlig  mit  Silber  bedeckt  hat,  also  sich  nicht  mehr  wie  ein  Gemisch  von 
Platin  und  Silber,  sondern  wie  reines  Silber  verhält,  bat  die  Doppelschicht 
Kathode— Silberoi  trat  eine  Anordnung  erreicht,  *  die  durch  Erhöhung  der  angelegten 
Spannung  (Ausschluß  der  Verarmung  an  Silberionen  an  der  Kathode  vorausgesetzt) 
nicht  mehr  geändert  werden  kann,  erst  dann  wird  ein  ungehinderter  Stromdurch- 
gang ermöglicht,  wie  es  aus  der  Fig.  290')  hervoi^eht,  welche  die  Abhängigkeit 
der  Stärke  des  durch  das  System  Pt/l-n.AaNO^Pt  fließenden  Stromes  von  der 
angelegten  Potentialdifferenz  darstellt. 


')  1''.  FoER9TER,  Elektrolyse  -wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  .S.  2:t5. 
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Eine  solche  Kathode  wird  sich  in  elektrochemischer  Hinsicht  von  einer  strom- 
losen in  eine  1-n.  Silbemitrat  tauchenden  Silberfläche  gar  nicht  unterscheiden. 
Es  muß  demnach  das  Potential,  welches  zur  Abscheidung  vieler  Stoffe,  z,  B.  von 
manchen  Metallen,  aus  einer  gegebenen  Lösung  mindestens  erfordeilich  ist,  den 
gleichen  Betrag  haben,  wie  das  Potential,  welches  dieses  Metall  der  betreffenden 
Lösung  gt^enüber  von  selbst  annimmt  und  in  vielen  Fällen  möglich  sein,  aus  den 
bekannten  Elektrodenpotentialen  die  Zersetzungs- 
spannung derElektrolyte  vorauszuberechnen  und 
umgekehrt. 

Die  Elektrodenvorgänge  finden  in  einer 
oberflächlichen  Schicht  der  Elektrode  statt,  aus 
dieser  diffundieren  die  abgeschiedenen  Produkte 
ins  Elektrodeninnere,gasförraigeProdukte,  welche 
bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  eine 
besondere  Rolle  spielen,  entweichen.  Es  ist 
hier  die  Möglichkeit  zahlreicher  Verzögerungs- 
erscheinungen, chemischer  Wechselwirkungen 
u.  dgl.  gegeben,  welche  eine  au  Gerordentliche 
Mannigfaltigkeit  der  Pol arisations Vorgänge  er- 
geben. Diese  und  ähnliche  Ursachen  bewirken, 
daß  der  Zersetzungspunkt  häufig  nicht  ganz 
scharf  und  manchmal  überhaupt  nicht  scharf 
definiert  ist.  So  fließt  z.  B.  bei  der  Elektrolyse 
von  Salzsäure  schon  unterhalb  der  Zersetnungs- 

spannung  des  Wasserstoffes  ein  merklicher  Strom,  wenn  wir  dafür  sorgen,  daß 
die  kathodisch  gebildeten  geringen  Wasserstoff  mengen  sofort  verzehrt  werden, 
was  z.  B.  durch  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  oder  eines  anderen  Oxydations- 
mittels zur  Kathodenflüssigkeit  erreicht  werden  kann.  Solche  oxydierende  Zu- 
sätze zur  Kathodenflüssigkeit,  wie  reduzierende  Zusätze  zur  Anodenflüssigkeit 
bewirken  das  Aufheben  der  durch  den  Stromstoß  bewirkten  Polarisation,  wirken  . 
also  depolarisierend  und  ermöglichen  den  Durchgang  weiterer  Strommengen, 
so  lange  das  Oxydations-  bzw,  Reduktionsmittel  nicht  aufgebraucht  ist.  Auch 
die  Reaktion  der  abgeschiedenen  Metalle  mit  dem  Kathodenmaterial  kann  depo- 
larisierend  wirken,  denn  auch  hier  wird  das  abgeschiedene,  polarisierend  wir- 
kende Katbodenprodukt  entfernt'),  so  z.  B.  bei  der  Abscbeidung  von  Metallen 
auf  Quecksilberkathoden,  hier  übernimmt  das  Kathodenmaterial  die  Rolle  des 
üepotarisators. 


/ 
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8.  HeBmethoden  der  Polariiation. 
Die  einfachste  Methode  zur  Messung  der  Polarisationsspannung  ist  die,  daß 
man  an  die  Klemmen  der  Zelle  ein  empfindliches  und  sehr  gut  gedämpftes  Volt- 
meter oder,  falls  es  sich  um  die  Polarisation  eines  Systems  von  sehr  großem  Wider- 
stand, etwa  von  einem  aus  festen  Elektrolyten  aufgebauten*),  handelt,  ein  Elektro- 
meter anl^t  und  nach  Strom  Unterbrechung  die  Spannung  mögliebst  rasch  ab- 
liest. Diese  Methode  eignet  sich  mehr  zum  qualitativen  als  zum  quantitativen 
Machweis  der  Polarisation,  denn  diese  nimmt  bereits  in  kurzer  Zeit  nach  erfolgter 
Strom  Unterbrechung,  besonders  wenn  die  Kapazität  der  Elektroden  keine  sehr 
große  war,  sehr  rasch  ab;  sie  leistet  z.  B,  bei  der  Untersuchung  der  Natur  der  Elek- 
trizitätsleitung  in  festen  Halbleitern  gute  Dienste,  wo  je  nach  dem  Vorhandensein 
oder  Ausbleiben  einer  Polarisation  auf  das  Vorliegen  einer  elektroly-ti sehen  oder 


')  CoKHN  und  Damnenberc,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  609.  1901. 

')  Vgl.  i,B,  F.  Haber  und   J.  Zawamki,  Ztschr,  f,  ph>-5.  Chem.  78.  228.  IBU. 
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metallischen  Leitfähigkeit  geschlossen  wird,*)  Genauer  und  zuverlässiger  ist  es,  wie 
Fig.  291')  zeigt,  den  eiektrolysierenden  Strom  im  Stromkreis  I  durch  einen  schnell 
schwingenden  Stimmgabelunterbrecher  A  oft  und  jedesmal  auf  ganz  kurze  Zeit 
zu  unterbrechen  und  letzteren  so  einzurichten,  daß  von  ihm  im  Augenblick  dieser 
Unterbrechung  stets  der  zur  Messung  der  Polarisationsspannung  der  Zelle  Z  dienende 
Stromkreis  II  geschlossen  wird;  in  diesem  sind  E  eine  zur  Kompensation  gegen- 
geschaltete, bekannte  und  zu  verändernde  E.K.  und  N  ein  als  Nullinstrument 
dienendes  Elektrometer.*) 

Es  ist  vielfach  erforderlich,  den  zeitlichen  Ablall  der  Polarisation,  die  so;renannte 
Polarisationsenlladung,  wie  auch  die  zeitliche  Zunahme  der  Polarisation,  die  erstere 
sofort  nach  Unterbrechung,  die  letztere  sofort 
nach  dem  Anlegen  der  elektromotorischen  Kraft, 
festzustellen.  Man  gebraucht  zur  Aufnahme  von 
solchen  PolarisationsentladungskuTven  ein  sich 
aperiodisch,  zugleich  aber  so  rasch  wie  möglich 
einstellendes  Galvanometer,  dem  man  einen  sehr 
großen  Widerstand,  etwa  10*  Ohm,  vorscha'tet,  un^ 
Fignr  291.  ein  sehr  langsames  Entladen  zu  erreichen.*)    Knick- 

punkte auf  der  Polar isationsentladungskurve  ent- 
sprechen je  einem  an  der  Elektrode  bei  der  Polarisation  stattgefundenen  und  bei 
der  Entladung  nach  rückwärts  verlaufenden  neuen  chemischen  Vorgang;  So  zeigt 
eine  Bleianode  bei  ihrer  Polarisationsentladung  14  Knickpunkte,  welche  dem  Zerfall 
von  PbOj,  PbjOHjO,  PbO  bzw.  dem  Übergang  von  massivem  Blei  in  Blei- 
schwamm, von  Bleischwamm  in  PbS04,  und  sieben  weiteren  noch  nicht  identi- 
fizierten Vorgärten  entsprechen .*)  Diese  Methode  wurde  namentlich  bei  der  Er- 
forschung der  Elektro  den  Vorgänge  in  geschmolzenen  Salzen  vielfach  angewandt.*) 
Bei  der  Untersuchung  sehr  rasch  verlaufender  Polarisationsladungen  und  Ent- 
ladungen bedient  man  sich  zweckmäßig  des  Oszillographen.'')  Man  kann  diesen 
als  ein  Galvanometer  bezeichnen,  dessen  Spule  so  empfindlich  und  zugleich  von 
so  geringer  Trägheit  ist,  daß  sie  auch  sehr  schnellen  Ändenmgen  der  Stromstärke, 
z.  B.  solchen,  die  sich  in  0,0001  Sekunde  vollziehen,  mit  ihrem  Ausschlage  zu  folgen 
vermag;  diese  Spule  wird  von  einer  einzigen  sehr  leichten  und  beweglichen  Strom- 
schleife gebildet,  die  ein  Spiegelchen  trägt.  Wird  der  Spiegel  beleuchtet  und  läßt 
man  den  reflektierten  Lichtstrahl  auf  ein  rasch  sich  bewegendes  photographisches 
Papier  treffen,  so  werden  sich  auf  diesem  die  Ausschläge  der  Spule  imd  deren  etwa 
eintretende  zeitliche  Änderungen  als  Lichtlinien  aufzeichnen.  Zur  Messung  von 
Polarisationsspannungen  legt  man  die  MeSschleife  des  Oszillographen  ähnlich  einem 
Spannungsmesser  im  Nebenschluß  an  die  Klemmen  der  Zelle  und  betreibt  diese 
zweckmäßig  mit  einem  Strome,  dessen  Richtung  in  kurzen  Zeitabschnitten  wechselt, 
doch  so,  daß  jedem  Stromstoß  eine  gleich  lange  Strompause  folgt,  in  welcher  die 
Zelle  durch  die  Meßschleife  kurz  geschlossen  ist,  und  die  eingetretene  Polarisation 
der  Elektroden  einen  Folarisationsstrom  durch  die  Meßschleife  senden  kann.  Auf 
dem  photographischen  Papier  gibt  sich  dann  das  Vorhandensein  einer,  wenn  auch 
nur  sehr  schwachen,   Polarisationsspannung  durch  Aufzeichnen  von   Kurven  zu 

>)  Vgl.  E.  B.  W.  Mönch,  Jabrb.  d.  Min.,  Beibl.  80.  366.  1906  und  Bd.  III  dieses  Hand- 
buchs S.  6*7. 

*)  F.  FoERSTEB,  Elektrolyse  wässeriger  Läsungen,  2,  Aufl.,  S.  232. 

^  Le  Blahc,  Ztflchr.  f.  phys.  Clieni.  S.  292.  1891;  A.  Eucken,  Ztsclir.  f.  phys.  Cbcm. 
1(8.  109.  1907;  D.  Reichinstein,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IB.  384.  1913. 

•}  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  781.  1908. 

»)  R.  Lorenz,  Ztachr,  f.  Elektrochem.  US.  167.  1909. 

•)  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  763.  lÖOl. 

')  M.  LE  Blanc,  Abh.  d.  Buiuen-Ges.  3.  1910;  siehe  auch  D.  Reichinsteik,  Ztschr,  f. 
Elektrochem.  U.  734  und  918.  1909;  16.  916.  1910;  Ifi.  86  und  099.  1911;  18.  86.  1912;  U.  384. 
520  und  072.  1913. 
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erkennen,  wie  sie  Fig.  292  zeigt.  Die  horizontale  Mittellinie  zeichnet  sich  auf,  wenn 
die  ZeUe  nicht  eingeschaltet  ist;  bei  Stromdurchgang  in  der  einen  oder  anderen 
Richtimg  erhält  man  die  Kurven  a^,  a^,  a^  usw.,  während  nach  Abstellung  des 
elektrolysierenden  Stromes  der  Polarisationsstrom  die  Kurven  b^,  ig,  t,  usw  gibt. 
Durch  Anlegung  bekannter  Spannungen  an  die  Meßschleife  und  einen  bekannten 
ihr  vorgeschalteten  Widerstand  kann  man  die  Apparatur  eichen,  lun  aus  den  Ab- 
ständen von  o  oder  b  von  der  Mittellinie  den  Betrag  der  Spannungen  zu  ermitteln, 
denen  sie  entsprechen.  Zur  Auffindung  der  Polarisationsspannung  E  muß  man 
JW  kennen.  Dazu  ermittelt  man  den  Widerstand  {W)  des  Bades,  bringt  an  dessen 
Stelle  einen  induktionsfreien  gleich  großen  Drahtwiderstand  und  wiederholt  die 
Bestimmung  mit  der  vorher  gebrauchten  Stromstärke.  Man  erhält  dann  die  Linien 
Ci,  Cf,  cg  usw.,  deren  Abstand  von  o  den  Betrag  der  gesuchten  Polarisationsspannung 
ergibt,  deren  Maximalwert  in  dem  von  der  Fig.  292  dargestellten  Falle  26  Millivolt 
beträft.    Es  ergibt  die  Geschwindigkeit  des  photographischen  Papiers,  welche  Zeit 


i-„fdep  Ordinait  2,9  M.  Y. 
(der  Abszisse  0^00087  Sek. 
Cu/fCuSOif'^H^SO^lCu  Widerstand  des  NäienkKises  3/:^ 
WechselzaM  56  in  Sek. 

Fignt  2fla, 

1  mm  der  MittelHnie  bedeutet,  wie  lange  also  eine  gewisse  Änderung  im  Verlaufe 
von  a  oder  h  gebraucht.  Mit  der  Einführung  des  Oszillographen  in  die  Elektro- 
chemie ist  ein  sehr  bemerkenswerter  Fortschritt  unserer  Kenntnisse  über  die 
Elektrodenvorgänge  eng  verknüpft,  der  im  §  14  ausführlich  erörtert  wird. 

Metallische  Leiter,  die  in  einer  vom  Strome  durch flossenen  Flüssigkeit  liefen, 
werden  polarisiert.  Wenn  man  eine  Elektro! ysenzelle  durch  eine  dichtschließende 
metallische  Zwischenwand  in  zwei  Hälften  teilt,  so  wirkt  die  der  Anode  zugekehrte 
Seite  der  Wand  als  Kathode,  die  andere,  der  Kathode  der  ElektroJysierzelle  zu- 
gekehrte als  Anode.  Solche  metallische  Zwischenwände  heißen  bipolare  oder  doppel- 
polige  Elektroden.*) 

9.  HeBmethodes  der  ZenetKongiipuuiniig  and  deren  Ezgebniue. 

Bei  der  Feststellung  der  Zersetzungsspannung  einer  Lösung  sucht  man  die- 
jenige Potentialdifferenz  zu  ermitteln,  bei  welcher  trotz  steigender  Stromdichte 
die  Polarisation  sich  nur  relativ  wenig  ändert,  also  den  Knickpunkt  der  Kurve, 
welche  die  Stromstärke  als  Funktion  der  elekttomotorischea  Kraft  darstellt.  Der 
Knickpunkt  zeigt  nur  das  Hervortreten  eines  neuen  Elektrodenvorganges  an;  um 

■)  Eruann,  Gilb.  Ana.  I)j02;  Noiiu.1  (Bibl.  Univ.  de  Geneve  38.  1  und  87.  1771  benntiie 
bei  seiDen  Unteisnchuiigea  Qber  FarbenriDge  bipolare  ElektrodcD;  GnEBHAKD,  JOQni.  de  Phyi.  (2) 
1.  205  imd  483;  E^oniANN  und  LOb,  ZCsclir.  f.  EleklrocIieiD.  S.  ISS.  1897  (Das  VerbalteD 
einet  PlatJnblechs  iwiachen  den  Elektroden  eines  Kopfercoalometeit);  J.  Daniell,  WIed.  Ann. 
tt.  281.  1H93;  Phil.  Mag.  37.  2S8.  1804;  vgl.  auch  H.  Luocih,  Wled.  Ann.  66.  347.  1S9G; 
L.  Abons,  Wied.  Ann.  67,  201.  1896;  A.  Bkochet  und  C.  L.  Bahiliet,  Ztachr.  f.  Elektrochem. 
9.  2.11.  1903;  H.  Danekl,  ebenda  8.356;  A.  Brocket,  ebenda  S.  439. 
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sich  zu  vergewissern,  daß  es  sich  um  die  gesuchte  Zersetzungsspannung  handelt, 
muß  der  an  der  Elektrode  auftretende  Stoff  auch  analytisch  untersucht  werden: 
handelt  es  sich  um  metallische  Niederschläge,  so  ist  dieser  Nachweis  äußerst 
einfach,  da  schon  die  geringsten  Metallmengen  infolge  ihres  charakteristischen 
optischen  Verhaltens  leicht  nachgewiesen  werden  können. '^)  Der  Knickpunkt  der 
Zersetzungsspann ungskurve  läßt  sich  oft  nicht  mit  Genauigkeit  erkennen,  die 
Feststellung  wird  erleichtert,  wenn  man  statt  der  Stromstärke  deren  Logarithmus 
aufträgt.') 

Es  ist  meistens  erwünscht,  die  kathodtsche  und  anodische  Zersetzung sspannun^; 
getrennt  zu  ermitteln,  man  mißt  dann  die  E.K.  zwischen  der  entsprechenden 
polarisierten  Elektrode  und  einer  Hilf  sei  ektrode  (wie  die  Kalomelelektrode,  Wasser- 
stoff elektrode  usw.),  entweder  während  des  Stromdurchganges  oder  unmittelhar 
nach  Unterbrechung  des  Stromes.^  Die  Messung  solcher  elektromotorischer  Kräfte 
findet  sich  im  ßd.  I  dieses  Handbuches,  bei  der  Besprechung  der  galvanischen 
Elemente  (S.  428)  ausführlich  besprochen. 

F/ine  Trennung  des  kattiodischen  Vorganges  von  dem  anodischen  kann  auch 
so  erfolgen,  daß  man  als  Anode  ein  großes  platiniertes  Platinblech,  also  eine  Elek- 
trode von  sehr  großer  Kapazität,  wählt,  wogegen  man  als  Kathode  eine  kleine 
.Spitze  aus  Platindraht  anwendet.*)  Wenn  man  jetzt  eine  allmählich  steigende 
Spannung  anlegt  und  den  dieser  jeweils  entsprechenden  Strom durchgang  mit 
einem  empfindlichen  Galvanometer  mißt,  so  wird  eine  Poiarisierung  der  kleinen 
Kathode  schon  bei  verhältnismäßig  geringen  Belastungen  erfolgen,  welche  den 
Zustand  der  großen  Anode  niciit  merklich  m  ändern  vermag.  Wollen  wir  z.  B. 
die  Zersetzungsspannung  einer  (!dSO^-Läsung  bestimmen,  so  beladen  wir  vor  der 
Elektrolyse  die  große  Anode  mit  Sauerstoff  von  Atmosphärendruck  und  beginnen 
dann  mit  dem  Anlegen  einer  Potentialdifferenz  bis  zur  Erreichung  der  Zersetzungs- 
spannung  der  Lösung,  die  gleichbedeutend  mit  der  Abscheidung  \-on  Cadmium 
in  merkbaren  Mengen  ist;  die  so  festgestellte  Zersetzungsspannung,  die  sonst  eine 
Resultante  des  anodischen  und  kathodischen  Vorganges  ist,  gibt  hier  unmittelbar 
den  Zersetzungswert  der  Kathode,  denn  die  an  der  großen  .\node  durch  den  Strom- 
durchgang  entwickelten  geringen  Sauerstoff  mengen  vermögen  an  der  von  vorn- 
herein mit  Sauerstoff  beladenen  Anode  keine  Änderung  hervorzurufen;  die  so  fest- 
gestellte Zersetzungsspannung  des  Cadmiums  bezieht  sich  auf  die  Sauerstoff - 
elektrode,  welche  hier  die  Rolle  einer  Normalelektrode  übernimmt. 

Will  man  den  Kathoden  Vorgang  bei  der  Messung  eliminieren,  so  wählt  man 
als  Kathode  eine  große  Flache  und  als  Anode  eben  eine  sehr  kleine  Spitze. 

In  der  ersten  Kolumne  der  Tab.  8  sind  die  von  11.  Jahn*),  in  der  zweiten  die 
von  M.  Le  Blanc  nach  der  geschilderten  Methode  ermittelten  Zersetzungsspan- 
nungen zusammengestellt,  Kolumne  4  enthält  die  aus  kalorimetrischen  Messungen 
Jahns  berechneten,  Kolumne  5  die  aus  der  Summe  der  Normalpotentiale  der  zwei 
,    Elektroden  berechneten  Zersetzungswerte. 

')  Über  Änderung  der  Zersetzungsspannung  mit  der  Temperatur  vgl.  A.  Noves,  C.  R. 
16S.  IMO.  1919. 

■)  Westhaveh,  Ztschr.  f.  phya.  Chem.  6L  65.  1906;  Pbeumeb,  Ztsehr.  f.  phys.  Cbem.  S8. 
ß72,  IWW;  G.Möller,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6S.  233.  1909;  K.  Bennewitz,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  78.  202.  1910;  Fj.bsbnius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  80.  481.  1912, 

^  M.  Le  Blanc,  Ztachr.  f .  phys.  Chem.  12.  333.  1893;  vgl.  auch  H.  Jahn,  Wied.Ann, 
28.  498.  18S6;  C.  Nouhisson.  C.  R.  118.  189.  1894;  F.  Oettel,  Chem  Ztg.  18l  69.  1894; 
J.  E.  Rqot,  Journ.  Phys.  Chem.  9.  1.  1906;  M.  BosE,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  44.  237.  1906: 
P.  AtAFFiA,   Diplomarbeit  Aachen   1901  (vgl.  A-  Fischer,  Elektioanalytische  Schnellmcthoden, 

*)  W.  NsRNE-r  und  L.  Glasek,  Ztschr.  f.  EUktrochem.  12.  333.  1893;  siehe  auch  E.  Pox, 

Ztschr.  f.  ElektrodiEm.  6.  1Ö3.  1898;  Lvther  und  Brnlee,  Ztachr.  f.  phys.  Chem.  46.  217.  1903. 

^  H.Jahn,  Ztschr.  f.  phys.  Cbem.  28.  385.  1898;   Grundriß  der  ElekUochemie,  2.  Aufl., 
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Elektrolyse  und  eleJtttolytiidie  Pokrisation. 
Tabelle  8. 


Elektrolyt 

Ermittelt 
von  H.  Jahn 

Ermittelt 
von  M.LeBlanc 

Auf  kalorimetr.Weg 
ermitt.  v.  H.  >h« 

Berechnet 

n.  CuSO^ 

1,49  Volt 

—   Volt 

1.50  Volt 

1,60 

n.  Cd  SO, 

2,03 

2,20 

2,24 

n.  NiS04 

2,09 

2,07 

n.  ZnSO, 

2,56 

2,35 

2,65 

2,61 

n.  AgNO, 

l,M 

0,70 

1.05 

1.04 

n.  Cu(NO,), 

1,53 

1,53 

1,60 

n.  Pb(NOj), 

1.9« 

1.52 

1.96 

1,96 

n.  NiCU 

— 

1,89 

1,62. 

Die  ermittelten  Zersetzungsspannungen  sind  die  Summen  der  kathodischen 
und  anodischen  Zersetzungs werte ;  wahrend  sich  an  der  Kathode  das  betreffende 
Metati  abscheidet,  liefert  die  anodische  Zersetzung  der  Sulfate  und  Nitrate  Sauer- 
stoff, dessen  Zersetzungswert  von  der  Beschaffenheit  der  Anode  (je  nachdem,  ob 
diese  blank  oder  platiniert  ist  usw.)  sehr  stark  abhängt,  femer  ist  das  Abscheidungs- 
potential  des  Sauerstoffs  abhängig  von  der  H' -Konzentration  des  Elektrolyten, 
je  nach  der  Versuchsdauer  wird  infolge  der  Elektrolyse  mehr  oder  weniger  Säure 
gebildet,  deren  Menge  die  Zersetzungs  Spannung  des  anodischen  Vorganges  be-: 
einflufit.  Bei  der  Berechnung  der  Zahlen  der  Kolumne  5  wurde  als  Wert  des 
Sauerstoffpotentials  1,81  V«lt  angenommen  und  die  so  berechneten  Werte  stimmen 
sehr  gut  mit  den  von  Jahn  gemessenen  überein,  die  Übereinstimmung  mit  den 
Le  BLANcschen  Werten  ist  weniger  gut,  denn  die  Anodenbeschaffenheit  war  hier 
eine  andere.  Daß  die  Ursache  der  Abweichimgen  in  der  Tat  an  der  Anode  zu  suchen 
ist,  geht  am  klarsten  hervor,  wenn  man  z.  B.  die  Zersetzungsspannung  des  ZnSOj 
von  der  des  CuSO^  subtrahiert;  es  fällt  dann  der  analoge  anodische  Vorgang  heraus 
und  man  erhält  die  Differenz  der  Zersetzungsspannung  des  Ca"  und  des  Zn",  welche 
der  Differenz  der  Normalpotentiale  dieser  Ionen  oder  mit  großer  Annäherung 
auch  der  elektromotorischen  Kraft  der  Daniellkette  gleich  sein  sollen  und,  wie  aus 
den  folgenden  Zahlen  hervorgeht,  in  der  Tat  auch  praktisch  gleich  sind: 

ber.  gef, 

Cu,  CuSO^Aq.  -  Zn,  ZnSO^Aq.  =  2,35  -  1,28  =  1,07  Volt  

ähnlich: 

Cu,  CuS04Aq.  -  Cd,  CdSO^Aq.  =  2,03  -  1,28  =  0,75  Volt 


1,10  Volt 


0,75  Volt. 


-  Cd,  CdSO^Aq.  =  2,03  - 

Die  Ermittlung  der  Zersetzungswerte  auf  kalorimetrischem  Wege  geschieht 
auf  Grund  der  folgenden  Überlegung:  Man  bestimmt  einmal  die  gesamte  von  einer 
Stromquelle  entwickelte  Wärmemenge,  wenn  im  äußeren  Stromkreis  neben  einem 
Metall  widerstand  eine  Zersetzung  szelle  —  die  in  einem  Thermostaten  auf  kon- 
stanter Temperatur  gehalten  wird  und  eine  Salzlösung  zwischen  Elektroden  aus 
dem  in  dem  Salz  enthaltenen  Metalle  enthält  —  eingeschaltet  ist.  Die  im  äußeren 
Stromkreis  entwickelte  Wärmemenge  ist  dann  gleich  a  J Et,  wo  a  den  kalori- 
metrischen Umrechnungsfaktor,  /  die  Stromstarke,  E  die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  Endpunkten  der  äußeren  Strombahn,  t  die  Zeit  bedeutet.  Wenn  man  zu  dieser 
Wärmemenge  die  direkt  gemessene  von  der  Stromquelle  entwickelte  Wärme- 
menge (lo)  addiert,  so  erhält  man; 

{iv^a}Et)cs>.\. 
und  für  die  der  Stromeinheit  entsprechende  Gesamtwärme: 

i- cal. 

Nunmehr  ersetzt  man  die  Zersetzungs zeUe  durch  eine  von  gleichem  Widerstand, 
die  aber  eine  Platinanode  enthält,  so  daß  das  in  der  Lösung  enthaltene  Salz  durch 

Gbahtj,  Blekiriiiiäl.    U.  33  , 
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den  Strom  zerlegt  wird,  wobei  man  den  Widerstand  des  äußeren  Stromkreises  bei 
beiden  Versuchen  als  annähernd  gleich  groß  annehmen  kann.    Beträgt  beim  zweiten 
Versuch  die  Stroifiintensität  /',  so  erhalten  wir  bei  gleicher  Dauer  des  Strom- 
schlusses für  die  in  dem  äußeren  Stromkreise  entwickelte  Wärmemenge; 
(./£«/•■ 
/■ 
da  diese  dem   Quadrat  der  Strom  Intensität  proportional  sind.     Hat  die  Strom- 
cgueUe  gleichzeitig  die  Wärmemenge  »'  entwickelt,  so  erhalten  wir  für  die  der  Strom- 
einheit entsprechende  Gesamtwärme  der  Stromquelle: 

""=  y  «''+^  («/£')  cal. 

Die  Differenz  der  Gesamtwännen  {W  —  H")  cai.  gibt  daim  das  Wärmeäquivalent 
des  Energieverlustes,  den  die  Stromquelle  infolge  der  Zersetzung  des  getosten  Salzes 
erleidet.  Dieser  Energie  verlast  ist  aber  nichts  anderes  als  das  Wärmeäquivalent 
der  dem  betreffenden  Polarisationswert  entsprechenden  Stromenergie.  Die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  läßt  sich  demnach  aus  den  jeweiligen  Wärme- 
verlusten der  Batterie  berechnen. 

Inder  Tabelle  sind  die  von  H.  Jahn')  nach  der  geschilderten  Methode  ermittelten 
Knergieverluste  zusammengestellt  und  die  aus  diesen  berechneten  Polarisations- 
werte enthält  die  Kolumne  5  der  Tab.  9. 

Tabelle  9. 
Rnei^ie Verlust  der   Stromquelle   während   der  Abscheidung  eines  Atomgewichtes 
der  MetaJIe  aus  der  Lösung  ihrer  Salze  bei  20*.  . 

Kupfersulfat 07,77  Cal. 

Zinksulfat 116,98    „ 

Kadmiumsulfat 102^    ,. 

Kupfemitrat 67,77    ,, 

SUbemitrat 47,30    ,. 

Bleinitrat 89.15    .. 

Die  auf  kalorimetrischem  Wege  ermittelten  Zersetzungs werte  stimmen  gut 
mit  den  direkt  gefundenen  Werten  überein,  obzwar  der  Polarisations Vorgang  in 
beiden  Fällen  nicht  streng  identisch  ist.  Während  bei  der  Festsetzung  der  Zcr- 
setzungsspannung  nach  der  direkten  Methode  diejenige  Potentialdifferenz  ermittelt 
wird,  bei  welcher  die  Abscheidung  der  betreffenden  Substanz  in  meßbaren  Mengen 
};erade  beginnt,  wird  bei  den  kalorimetrischen  Messungen  der  Elektrolyt  längere 
Zeit  hindurch  oberhalb  seiner  Zersetzungsspannung  an  unangreifbaren  Elektroden 
zerlegt,  wobei  freie  Säure  entsteht,  welche  das  Anodenpotential,  besonders  an- 
fänsflich  stark,  später  immer  schwächer  beeinflußt. 

Eine  von  den  geschilderten  verschiedene  Metbude  diente  zur  Ermittlung  des 
Kntiadungspotentials  des  Essigsäureanions  in  einer  Kallumacetatlösung.  Das  an 
einer  blanken  Platinelektrode  entweichende  Gas  wurde  bei  steigenden  Spannungen 
analysiert.  ,\Js  Kathode  diente  eine  Wasserstoffelektrode.  Unterhalb  2,5  Volt 
entweicht  hauptsächlich  Knallgas,  oberhalb  dieser  Spannung  aber  beträchtliche 
Mengen  von  CO,  und  C,Hg.  Trägt  man  die  Prozente  CO,  +  CjHg  als  Ordinaten, 
die  Spannungen  als  Abszissen  auf,  so  erhält  man  eine  typische  Zersetzungsspannungs- 
kurve,  die  bei  2.49  Volt  einen  scharfen  Knickpunkt  zeigt.') 

')  H.  Jahn,  Ztschr.  f.  phj-s.  Chem.  26.  386,  189S;  vgl.  auch  GrundriB  der  Elektrochemie, 
3.  Aufl.,  Wien  ISO«,  S.633  und  4S2. 

*)  G.  PREUSEB,  Ztschr.  [.  phys.  Cliem.  M.  72.  1907;  vgl.  auch  G.  Prsuner  und  F.  B.  Lud- 
i..^u,  ebenda  SB.  BUS.  1907. 
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Nach  der  NERNSischen  Theorie  der  galvanischen  Stromerzeugung  (vgl.  Bd.  I, 
ä.  510)  und  nach  der  an  diese  eng  anschließenden,  im  §  6  behandelten  Anschauung 
über  den  Elektrodenvorgang  entspricht  dem  Eigenpotential  einer  Elektrode  ein 
VolUcommen  umkehrbarer,  reversibler  Vorgang;  die  Bildung  etwa  von  Silberionen 
an  der  Anode  und  die  Entladung  dieser  an  der  Kathode  sind  völlig  umkehrbare 
Vorgänge.*)  Den  wichtigsten  Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  bildet 
die  aus  den  Zahlen  der  Tab.  8  ersichtliche  Gleichheit  von  Zersetzurrgsspannung 
und  Elektrodenpotential,  der  Nachweis  von  Le  Blanc,  daß  zur  Elektrolyse  der 
Lösung  eines  Salzes  eine  indifferente,  z.  B.  aus  Platin  bestehende  Kathode  von 
außen  her  mindestens  auf  dasjenige  Potential  geladen  werden  muß,  welches  der 
iui  der  Kathode  abzuscheidende  Stoff  gegeji  die  I^sung  besitzt  und  gleichzeitig 
auch  die  Anode  mindestens  auf  das  Potential  des  auf  ihr  auftretenden  Stoffes  gegen 
die  Lösung  gebracht  werden  muß.  Somit  kann  die  NEXNSTsche  Theorie 
nicht  nur  auf  Erscheinungen  der  galvanischen  Stromerzeugung, 
sondern  auch  auf  die  der  Elektrolyse  angewandt  werden. 

Die  Formel  für  das  Metallpotential 

0,0002  T  ,         P 
Em^ log- 

M  P 

ergibt,  auf  den  Fall  der  Elektrolyse  angewandt,  daß  man  zur  Abscheidung  eines 
Metalles  aus  einer  Lösung  ein  um  so  negativeres  Potential  anwenden  muß,  je  geringer 
die  Konzentration  seiner  Ionen  an  der  Kathode,  bzw.,  falls  für  entsprechende  Rührung 
gesorgt  wird,  in  .der  Lösung  ist.  Um  Silber  aus  einer  Vio""-  Ag- NO,- Lösung  ab- 
zuscheiden, ist  ein  um  58  Millivolt  negativeres  Potential  erforderlich  als  zu  seiner 
Abscheidung  aus  einer  zehnmal  so  viel  Ag-lonen  enthaltenden  Losung,  da  die  Di'- 
ferenji  der  Elektrndenpotentialc  ,und  so  auch  der  zwei  Zersetzungsspannungen 

betiÄgt,  wo  n.  die  Wertigkeit  der  Ag'  gleich  1.  -—■  das  Verhältnis  der  zwei  lonen- 

konzentrationcn  gleich  10  ist. 

Zur  Abs'cheidung  eines  Anions  wie  z.  B.  des  Chlors,  ist  umgekehrt  ein  uro  so 
positiveres  Potential  erforderlich,  je  geringer  die  Anionenkon7«ntration  der  Lösung 
ist,  wie  aus  der  Formel  der  Cbloreldctrode 

'■"  c^; 

<vgl.  Bd.  I,  S.  652)  hervorgeht.  Man  sieht  aus  dieser  Formel  aucli,  daß,  je  größer 
die  Konzentration  des  freien  Chlors  (C^)  an  der  Anode  und  je  kleiner  die  der 
Chlorionen  der  Lösung  ist,  um  ein  so  positiveres  Anodenpotential  zur  Abscheidung 
\'on  Chlorgas  erforderlich  ist. 

Mit  Hilfe  der  geschilderten  Methoden  läßt  sich  auch  die  Zersetzungsspannimg 
geschmolzener  Elektrolyte  ermitteln*),  nur  muß  hier  dem  Ausschluß  der  Depola- 
risation  eine  erhöhte  Aufmerksamkeit  zi^^ewendet  werden  (vgl,  S.  547).  Die  Kurven, 
welche  die  Zersetzungsspannung  als  Funktion  der  Temperatur  darstellen,  verlaufen 
im  Falle  der  geschmolzenen  Erdalkatien  steiler  als  in  dem  der  Alkalien,  die 
ersteren  kreuzen  bei  höherer  Temperatur  die  letzteren,  oberhalb  welcher  nunmehr 
das  Erdalkalimetall  das  „unedlere"  ist.*) 

')  ^S'-  dagegen  die  Ausführung  auf  ä.  SIT, 

^  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  8,  873,  1902;  B,  156,  733.  1QÜ3;  Le  Blanc  und 
Urode,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  030.  1902;  9,  330.  1903;  Geharo,  Ztschr.  f.  Elektiochem. 
<•  214.  1699;-  Arndt  und  Willner,  Ztaclu.  f.  Elektrochem.  14.  216.  190B;  Sacher,  Ztschi.  f. 
.-inorg.  Chcm.  SS.  381.  1901;  B.  Nbuuann  und  E.  Bergve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  21.  U3,  163. 
IftlS;  L.  WöHLER,  Ztschi.  f.  ElekUochem.  SC  261.  i9IS. 

*)  B.  NimiANN  urd  E.  Bmovi,  Ztscbr.  f.  Elektrochem.  81.  15»,  1015. 

,..,...b>  Google 
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10.  Die  Koiu«itrstio]iipotariiation.    Der  Sestatroia. 
Polarisieren  wir  die  Elektrode  Ag/l-ti.AgNOg  kathodisch,  also  machen  wir  das 
Elektrodenpotential  negativer  (unedler),  so  muß  nach  der  Formel 
0,0002  T  ,      p' 

'''•■= — i^— '"^y  ■ 

da  P,  die  Lösungstension  des  Silbers,  durch  die  Abscheidung  von  Siltfer  nicht  be- 
einflußt wird,  P  die  Konzentration  der  Silberionen  der  KÄthodenumgebung  ab- 
nehmen. Eine  andere  Ausdrucksweise  dieser  Feststellung  ist  die,  dafl  eine  Polari- 
sation dieser  Elektrode  nur  durch  die  Verminderung  der  Silberionenkonzentration 
der  sie  umgebenden  Lösung  möglich  ist.  Dieselbe  Überlegung  gilt  für  die  anodische 
Polarisation,  nur  wird  die  durch  eine  Anreicherung  der  Silberionen  in  der  Elek- 
trodenumgebung bewirkt.  —  Diese  Polarisation,  die  infolge  der  Änderung 
der  Konzentration  der  die  Elektrode  umgebenden,  das  Elektroden- 
potential bestimmenden  Ionen  bewirkt  wird,  nennt  man  Konzen- 
trationspolarisation. 

Die  Konzentrationspolarisation  stellt  den  einfachsten  Fall  der  verschiedenen 
Arten  der  elektrolytischen  Polarisation  dar,  die  wir  in  den  folgenden  Kapiteln 
kennen  lernen  werden.  Sie  wird  durch  Änderungen  bedingt,  welche  die  Zusammen- 
setzung einer  homogenen  flüssigen  Phase  erleidet  und  ist  so  einer  erschöpfenden 
und  einfachen  mathematischen  Behandlung  zugänglich. 

Wir  wollen  durch  das  System  Ag/1-n.AgNOj/Ag  einen  Strom  hindurcbschicken 
und  dabei  jede  Rührung  vermeiden,  ja  sogar,  um  eine  Konvektion  auszuschließen, 
die  Kathode  horizontal  dicht  an  der  Oberflache  des  Elektrolyten  und  die  Anode 
am  Boden  des  hohen  zylindrischen  Gefäßes  anbringen.  Infolge  des  Stromdurch- 
ganges wird  die  Silberionenkonzentration  der  Kathodenmngebung  sinken  und  das 
ursprüngliche  Kathodenpotential,  dessen  Größe  Ejj  =+ 0,80  Veit  beträgt,  wird 
negativer  werden;  um  dieser  fortschreitenden  Polarisation  gerecht  zu  werden,  er- 
höhen wir  sukzessive  die  an  unser  System  angelegte  elektromotorische  Kraft,  doch 
nur  so  lange,  bis  das  Kathode npotential  den  Wert  von  -i- 0,74  Volt,  erreicht  hat. 
also  die  Silberionenkonzentration  der  Kathodenumgebung  auf  '/,o  Teil  ihres  ur- 
sprünglichen Wertes  gesunken  ist.  Falls  die  angelegte  E.K.  nicht  weiter  erhöht 
wird  und  demnach  die  Verarmung  der  Kathoden  Umgebung  an  Silberionen  und 
so  auch  die  Polarisation  der  Kathode  nicht  weiter  fortschreitet,  wäre  ein  weiterer 
Stromdurchgang  nicht  mehr  möglich,  wenn  nicht  der  folgende  Vorgang  eintreten 
würder  Durch  Diffusion*)  gelangt  aus  dem  Elektrolyten  Silbemitrat  in  die  an 
diesem  verarmte  Kathodenumgebung,  vermindert  die  Polarisation  der  Kathode 
und  ermöglicht  dadurch  den  Durchgang  allerdings  nur  so  geringer  Strommengen. 
die  keine  größere  Verarmung  der  Ag'-Konzentration  der  Kathodenum^ebung  be- 
wirken, als  die,  welche  durch  den  Diffusions  Vorgang  kompensiert  werden  kann. 
Je  schneller  die  Diffusion  des  Silbemitrats  stattfindet,  desto  größere  Strommengen 
werden  durch  unser  System  fließen  können,  desto  größer  wird  der  „Reststrom" 
sein,  der  durch  imser  System  zu  strömen  vermag.  Die  Stärke  des  Reststromes 
hängt  von  der  Geschwindigkeit  ab,  mit  welcher  die  Folgen  des  Stromdurchganges 
eliminiert  werden,  wir  brauchen  nur  die  Diffusion  durch  ein  kräftiges  Rühren  zu 
unterstützen,  um  den  Reststrom  zu  vergrößem.  Ist  die  Rühmng  eine  entsprechende 
und  ist  die  ursprungliche  Stromdichte,  die  Dichte  des  Hauptstromes,  eine  gerii^e 
gewesen,  so  hört  beim  Rühren  der  Unterschied  zwischen  dem  „Hauptstrom"  und 
dem  „Reststrom"  überhaupt  auf,  es  liegt  dann  auch  keine  Konzentrationspolari- 
sation mehr,  sondern  eine  einfache  polarisationsfreie  Elektrolyse  vor,  - 


')  B«i  den  hier  in  ßetracbt  kommenden  gelingen  elektriichen  Feldern  ist  die  GröCe  der 
Ionen beweglicbluit  neben  du  der  Diffusion  verschwindend  klein. 
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Die  Abhängigkeit  der  Silbeiionenkonzentration  der  Lösung  von  der  Ent- 
fernung von  der  Silberkathode  zeigt  besonders  anschaulich  die  Fig.  293^).  In  dieser 
bedeuten  die  Ordinaten  Konzentrationen  der  Ionen  Cm  ,  die  Abszissen  Entfernungen 
der  betreffenden  Flüssigkeitsschicht  von  der  Kathode,  0  A  ist  die  anfängliche  Kon- 
zentration der  ganzen  Lösung,  diese  bleibt  laut  unserer  Annahme  in  der  großen 
Entfernung  A  L  von  der  Kathode  während  der  Dauer  der  Elektrolyse  stets  un- 
verändert. 

Wir  unterscheiden  drei  Fälle:  Im  Falle  a  wird  von  jeder  Rührung  Abstand 
{genommen  und  so  kann  die  durch  die  Polarisation  bewirkte  Verminderung  der 


Figur  298. 


lonenkonzentration  allein  durch  Diffusion  ausgeglichen  werden,  es  wird  in  diesem 
Falle  bald  nachdem  wir  von  L  aus  in  der  Richtung  der  Kathode  fortschreiten,  Cjf' 
abgenommen  haben ;  die  Abnahme  geschieht  längs  der  Linie  C^  B^ ,  die  Konzentration 
dicht  an  der  Kathode  beträgt  nur  noch  0  ß,,  also  nur  ^/,o  Teil  der  ursprünglichen 
Konzentration,  entsprechend  einer  kathodischen  Polarisation  von  58  Millivolt. 
Im  Falle  b  wird  gleichfalls  nicht  gerührt,  nur  wird  hier  die  Kathode  weniger  stark 
polarisiert  und  es  findet  der  Abfall  der  Konzentration  längs  der  Linie  C  B  Statt, 
bis  die  der  Polarisation  entsprechende  Konzentration  0  B  erreicht  wird.  Im  dritten 
Falle  c  wird  die  Kathode  ebenso  stark  polarisiert,  wie  im  zweiten,  nur  wird  hier 
kräftig  gerührt  und  dadurch  in  der  Entfernung  zwischen  E  und  L  jeder  Konzen- 
trationsunterschied aufgehoben;  in  der  allernächsten  Umgebung  der  Kathode  wird 
jedoch  auch  das  kraftigste  Rühren  ein  Konzentrationsgefälle  nicht  eliminieren 
können,  da  unmittelbar  an  der  Elektrode  in  einer  Adhäsionsschicht  die  vom  Strome 
bewirkten  Konzentrationsändeningen  mit  außerordentlich  großer  Geschwindigkeit 
verlaufen,  also  durch  kein  mechanisches  Rührwerk  gleich  rasch  wieder  beseitigt 
werden  können.  Hier  wird  die  Konzentrationsabnahme  ^  £  in  der  schmalen 
Schicht  OF  stattfinden  und  so  das  Konzentrationsgefälle  wesentlich  größer  als 
in  den  zwei  zuerst  besprochenen  Fällen  sein,  mit  der  Größe  des  Konzentrations- 
gefälles wächst  aber  auch  der  Betrag,  den  dieses  an  der  sich  konstant  einstellenden 
Stromstarke  zur  Folge  hat.  Der  Reststrom  wird  in  diesem  Falle  siebenmal  größer 
sein,  als  im  früher  erwähnten,  da  ^  C  das  Siebenfache  von  Ä  E,  daher  auch  das 
Konzentrationsgefälle  das  Siebenfache  des  früheren  beträgt.  Je  kraftiger  gerührt 
wird,  desto  kleiner  wird  die  Strecke  A  E  sein,  in  um  so  geringerer  Entfernung  von 
der  Elektrode  wird  der  Abfall  der  Silberionenkonzentration  beginnen.  Unter  eine 
bestimmte  Grenze,  deren  Größenordnung  etwa  Vi«»)  cm  entspricht,  wird  jedoch 
die  Entfernung  A  E  nicht  sinken  können,  denn,  wie  wir  bereits  erwähnt  haben, 
ist  an  einer  ström durchflossenen  Elektrode  auch  bei  lebhaftester  Rührung  immer 


')  F.  FoERSTER,  Elektrochemie  v 


iriger  Läsungen,  2.  Aufl.,  Leipzig  1915,  S.  241. 
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noch  eine  dünne  Adhäsionsschicht,  eine  „Diffusionsschicht"  vorhanden,  inner- 
halb welcher  der  Konzentrationsaiisgleich  nur  durch  die  ungleich  wirksAnere  Wirkung 
des  molekularen  Austausches,  durch  Diffusion  bewirkt  werden  kann. 

Auch  bei  der  Aufläsung  fester  Körper  tritt  an  der  Grenzfläche  def  festen  und 
flüssigen  Phase  eine  Abhäsionsschicht  auf,  an  der  Grenzfläche  zwischen  den  zwei 
Phasen  herrscht  in  jedem  Augenblick  die  Konzentration  der  Sättigung  und  von 
der  Grenzfläche  aus  gelangt  die  aufgelöste  Substanz  durch  Diffusion  durch  die 
Adl^ionsschicht  hindurch  in  die  AuQenlÖsung.^)  Diese  Überlegung  jiilt  nicht  nur 
für  die  Auflösung  fester  Körper,  sondern  für  heterogene  Reaktionen  im  allgemeinen. 
wie  etwa  die  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  platiniertem  Platin,  die 
Kristallisation  von  Kupfervitriol  usw.*)  Aus  der  Geschwindigkeit  dieser  Reaktionen 
läßt  sich  die  Dicke  der  Diffusionsschicht  berechnen,  deren  Wert  allein  von  der 
Rührgeschwindigkeit  abhängt,  wenn  nur  die  für  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion 
maßgebenden  Größen,  wie  Temperatur,  Zähigkeit  des  Mediums,  konstant  bleiben. 
So  berechnet  sich  aus  der  Geschwindigkeit  der  Auflösung  der  H^nesia  in  Säuren 
bei  20"  die  Dicke  der  Adhäsionsschicht  S  hei  einer  Rührgeschwindigkeit  von 
150  Touren/Min.  zu  0,0035  cm  mit  Hilfe  der  Gleichung: 

wo  Q  die  Konzentration  der  Sättigung,  C  die  Konzentration  der  Lösung  zur  Zeit  {. 
O  die  Oberfläche  der  festen  Substanz,  D  die  Diffusionskonstante  der  Säure  bedeutet, 
deren    Hinzudiffundieren,    zu    der    an    Magnesia  gesättigten  Trennungsfläche,    für 

die  Auflösung sgesch windigkeit  maßgehend  ist.*) 

U.  Die  Keatitromiiitoiuitftt.    Der  Orenistroin. 

In  folgendem  wollen  wir  die  Stärke  des  Keststromes  berechnen,  der  /.  B.  durch 
das  System  Ag/0,ü01-n.AgNOa^Ag  fließt,  wenn  die  Kathode  um  3  x  58  =  174  Milli- 
volt polarisiert  wird,  wenn  also  an  der  kathodischen  Trennni^sfläche  Metall- 
Elektrolyt  von  1  qcm  Oberfläche  die  Konzentration  der  Silbern itratlösung  uro 
drei  Zehnerpotenzen  geringer  ist  als  im  Inneren  des  Elektrolyten  und  die  Anoden- 
fläche so  groß  gewählt  wird,  daß  an  ihr  die  Silbemitratkonzentration  keine  Änderun<; 
infolge  Polarisation  erleidet.  Wir  wollen  femer  der  Losung  einen  Überschuß  an 
einem  indifferenten  Nitrat,  z.  B.  an  Kaliumnitrat,  zusetzen,  nur  in  diesem  Falle 
ist  nämlich  die  uns  interessierende  Diffusionskonstante  des  Silberions  von  der  dei> 
Nitrations  unabhäi^ig*)  und  berechnet  sich  aus  der  bekannten  lonenbeweglichkeit 
des  Silbers,  nach  der  Gleichung  D,s-  =  0,002242  M.,  zu  1,22  qcm  Tag-'. 

Im  stationären  Zustand  werden  ebensoviel  Ionen  in  der  Zeiteinheit  entladen, 
wie  viele  durch  Diffusion  an  die  Kathode  herangelangen,  ihre  Menge  beträgt  in 
Grammäquivalenten  (.V)  ausgedrückt') 


')  NovEB  und  Whitney,  Zlschr.  f.  ph}-s.  Chem.  1.  i09.  1887;  vgl.  dagegen  M.  Wilueb- 
MANN,  Zttchr.  f.  phys.  Cbem.  60.  44fi.  19De. 

*)  E.  Bruhnek,  Ztschf .  f.  phys.  Chem,  47.  6«.  IBM;  F.  Weiokbt,  Ztschr.  f.  Elcktiocheui. 
12.  377.  1906;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  60.  620.  1907;  Name  und  Edgab.  Ztichr.  t.  phys.  Chem. 
TS.  117.  1910;  Name  und  Boswohth,  Americ.  Journ.  nf  Science,  8B.  207.  1SI2;  W.  Nehmst,  Theo- 
retische Chemie,  7.  Aufl.  1013,  S.  612. 

■)  E.  Britnher,  a.  a.  O. 

*)  Sonst  ist  die  Diffusions  kons  taute  des  Silberions  Z»,»,  =  0,00*486   -  ■"  "■     ,  «o  o  die 

Hcweglichlicit  des  Nitrations  bedeutet.  —  W.  Nebnst,  Theoret.  Chemie,  7.  Aufl.  1913,  S.  SB«: 
Böse  und  Abecg,  Ztschr.  (.  phys.  Cbem.  80.  661.  1890. 

»)  W.  Nebnst  und  E.  S.  Mebriaiii.  Ztschr.  f.  phvs.  Chcnr.  68.  236.  IB«. 
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wo  Cq  die  Konzentration  der  Silberionen  im  Inneren,  C  an  der  Trennungsfläche 
/.wischen  Elektrode  und  Elektrolyt,  S  die  Dicke  der  Diffusionsschicht  bedeutet 
und  a  das  Aquivalentgewicht  der  Silberionen  ist. 

Da  jedes  Orammäquivalent  96500  Coulomb  transportiert,  so  ist  die  jjesuchte 
Stromstärke : 

96500     DO     C„-C 

oder  in  unserem  Falle,  die  obigen  Werte  eingesetzt: 
i  =  3,00  >;  10-'  Amp. 
Nernst  und  Merriau  haben  die  Stärke  des  Reststromes  bei  der  Elektrolyse 
von  Silbernitrat  festgestellt  Die  mit  340  Umdrehungen  in  der  Minute  rotierende 
Pktinkathode  hatte  eine  Oberfläche  von  0,207  qcm,  die  Lösung  war  an  KNOg 
0,35-n.  und  die  Dicke  der  Diffusionsschicht  wurde  zu  7,6  x  10"*  cm  ermittelt. 
Wie  aus  den  Zahlen  der  Tab.  10  ersichtlich,  in  welcher  die  erste  Kolumne  die  in 
Giamm  pro  Kubikzentimeter  ausgedrückten  Konzentrationen,  die  zweite  und 
dritte  die  beobachteten  Reststromstärken  enthält,  ist  die  Übereinstimmune  zwischen 
den  berechneten  und  beobachteten  Werten  eine  gute. 

Tabelle  10. 
Stärke  des  Reststroms  bei  der  Elektrolyse  von  AgNO,. 

(■„                                i  IO*beiib.  i  10«  der. 

U,001 1»                                2,04  2,«f) 

0.0034X1                                 T,30  7,1(1 

0,00527                               II, «ß  11,8 

Cl.0<ffl4                                 21,2  -'I,ä 

11,011,1                                     2fl,«      •  J8,K 

(i.nao.'i  47,0  -w.o 

Keststromintensi täten  wurden  auch  wiederholt  ermittelt,  um  daraus  die  un- 
bekannte Dicke  der  Diffusionsschicht  zu  berechnen.  So  wurden  folgende  Werte 
für  die  Dicke  der  Diffusionsschicht  aus  der  Intensität  des  Reststroms  bei  der  Elektro- 
lyse einer  jodhaltigen  1-n.  KJ-Losung  bei  verschiedenen  Rührgeschwindigkeiten 
gefunden*),  wo  für  die  Stärke  des  Reststroms  in  erster  Linie  die  Geschwindigkeit  , 
maßgebend  ist,  mit  welcher  das  depolarisierend  wirkende  Jod  an  die  Kathode 
herandiffundiert : 

Umdrehungszahl  pro  Min.  & 

200  0,00433  cm 

300  0,00331    „ 

400  0,00300  „ 

500  0,00270  „ 

Mit  lÜlfe  der  geschilderten  Methode  kann  andererseits  die  Diffusionsgeschwin- 
digkeit der  durch  die  Adhäsionsschicht  diffundierenden  Substanzen  berechnet 
werden;  so  wurde  die  Diffusionsgeschwindigkeit  verschiedener  organischer  Säuren*) 
und  des  Jods  in  einer  KJ-Lösung')  festgestellt. 

Die  Reststromerscheinung  laßt  sich  femer  dazu  verwenden,  um  auf  sie  eine 
Methode  zur  Bestimmung  des  Neutralitätspunktes  zu  gründen*),  eine  Methode, 
welche  die  gewöhnliche  Titration  und  auch  die  der  PotentiaJm essung  an  Emp- 
findlichkeit wesentlich  übertrifft.  Polarisiert  man  zwei  Wasserstoffelektroden  in 
neutraler  Lösung,  so  wird  die  Lösung  in  der  Nähe  der  Kathode  alkalisch,  in  der 

■}  H.  HevuANN,  Ztscbr.  f.  phys,  Chem.  8L  213.  1612. 

^  A.  EucKKN,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6S.  72.  1007. 

•)  H.  Heymanm.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SL  2U.  1912. 

•)  Neknst  und  .Mehbum,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SS.  236.  1906. 
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Nähe  der  Anode  sauer.     Die  hierdurch   hervorgerufene   Säure- .\lkalipolarisation . 

die  durch   den  Ausdruck   E  =  Ä  T  In  -^   (Cj  und  C»  sind  die  Wasserstoffionen- 

konzentrationen  an  den  beiden  Elektroden)  gegeben  ist,  wird  um  so  größer  werden, 
■  je  näher  die  Lösung  dem  Neutralitätspunkte  liegt.  Sendet  man  die  gleiche  geringe 
Stromstärke  durch  ein  System,  das  aus  zwei  mit  Wasserstoff  beladenen  rotiereuden 
Platinspitzen  und  einer  Lösung  eines  Alkalisalzes,  dem  Spuren  von  Salzsäure  zu- 
gesetzt sind,  besteht,  so  wird  das  System  eine  um  so  stärkere  Polarisation  auf- 
weisen, je  neutraler  der  Elektro Ijt  ist. 

Je  größer  aber  die  Polarisation  ist,  desto  geringer  wird,  bei  gleicher  angelegter 
E.K.,  der  Reststrom  sein,  der  durch  das  System  fließt.  Variieren  wir  die  Säure 
oder  die  Alkalikonzentration  und  zeichnen  wir  diese  als  Abszisse,  die  Stromstärke 
als  Ordinate  auf,  so  erhalten  wir  Kurven  mit  einem  sehr  scharf  ausgeprägten  Minimum, 
welches  dem  Punkte  völliger  Neutralisation  (gleicher  Konzentration  von  Wasser- 
stoff und  Hydro xylionen)  entspricht.  Einer  Ändenmg  der  H'-Konzentradon  von 
10^  bis  4,J0-*  entspricht  ein  Unterschied  der  Grenzstrom  Intensität  von  etwa 
1.10-' Amp.i) 

Die  Reststrommethode  wurde  auch  zur  Bestimmung  der  Dissoziationskon- 
stante des  Phenolphthaleins  angewandt.  Es  zeigte  sich  dabei,  daß  der  Dissoziations- 
vorgang  als  der  einer  zweibasischen  Säure  betrachtet  werden  muß. 

Die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Zeit  (t)  wird  durch  die  Gleichung 


'^'-'}]fi' 


ausgedrückt^  Auch  diese  Funktion  wurde  zur  Berechnimg  der  Diffusions- 
geschwindigkeit herangezogen.  Sand^  bestimmte  die  Zeit,  die  bei  einem  gegebenen 
Strom  nötig  ist.  um  die  Konzentration  der  Kupferionen  in  einer  Kupfersulfat- 
lösung an  der  Kathode  so  weit  zu  verringern,  daß  Wasserstoffentwicklung  auf- 
tritt, und  konnte  so  die  Diffusionsgeschwindigkeit  exakt  berechnen. 

Die  Reststrom methode  wurde  femer  herangezogen,  um  die  unbekannte  Dis- 
soziationskonstante der  Kohlensäure  zu  berechnen.')  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
die  Intensität  des  Keststromes  einer  Kohlensäurelösung  mit  der  einer  Lösung  von 
Essigsäure    unter   denselben   äußeren    Bedingungen    verglichen.     Das   Verhältnis 


dieser  Stromstärken  ist: 


Ja, 

Je 


2URT,L  +  !^{K)t' 


2!/«r,^  +  -- (£)£-,„ 


WO  U  =  Beweglichkeit  des  H',  c  =  Konzentration  der  Ionen,  c'  =  Konzentration 
der  undissoziierlen  Moleküle,  D  =  Diffusionskoeffizient  des  vollständig  dissoziierten 
Elektrolyten,  D'  =  Diffusionskoeffizient  der  undissozi' 


.\us  dem  Massenwirkungsgesetz  folgt  k  --=     ■  ,  also: 


JJL 
Jm 


»)  L.  R.  Fresenius,  Ziscbr.  f.  ph>-s.  Chem.  80.  481.  1912. 
^  H.  J.  Sand,   Ztschr,  f.  phys.  Chem.   35.   661.    1908;   L,  K. 
F.  G.  CoTTitBi,  Ztschr.  f.  phyB.  Chem.  42.  3BÖ.  1903. 

■)  L.  PnscH,  Ztschr.  f.  EUktrochem.  SI2.  200  und  293.  1916. 
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der  Kohlensaure  unter  Ein- 


Daraus  berechnet  sich  die  Dissoziationskonstante  kf 

setzen  der  Werte  r 

D'e  -  1,076  X  10-* ,  D\k,  =  1.932  x  10"» 
De  =  0,824  x  10"* ,  D^g)  =  1,884  x  10-» 
ÄÄ  =  1,8      xlO-*,         c        =1,06    X  10-* 


«(ÄJ 


=  7,01  X  10-* 


in  guter  Übereinstimmung  mit  dem  auf  anderem  Wege^)  gefundenen  Werte  von 
7,42  X  I(H.  Vorau^esetzt  ist  bei  der  obigen  Bestimmung,  daß  das  gasförmig 
gelöste  Kohlendtoxyd  bei  der  Bestimmung  des  Reststroms  in  merklicher  Weise 
als  Depolarisator  nicht  mitwirkt.  Käme  eine  etwaige  depolarisierende  Wirkung 
der  gasförmigen  Kohlensäure  mit  in  Betracht,  so  sollte  das  Verhältnis  der  Rest- 
strorastärkcn  in  Salzsäure  und  Kohlensäure  je  nach  der  Geschwindigkeit  der  Rührung 
—  da  ja  mit  der  Änderung  dieser,  die  der  Dicke  der  Diffusionsschicht  Hand  in 
Hand  geht  —  verschieden  ausfallen,  dieser  Quotient  zeigte  sich  jedoch,  obzwar 
nicht  streng,  doch  annähernd  konstant. 

Die  Erscheinung  des  Reststroms  ist  nicht  an  die  depolarisierende  Wirkung 
der  herbei  diffundierenden  Ionen  des  Elektrolyten  geknüpft,  sie  wurde  sogar  zuerst 
von  HelmhoLtz*}  in  einem  Knallgas voltameter  beobachtet,  wo  es  die  gelösten 
H^-  bzw.  Oj- Moleküle  waren,  die  an  die  mit  den  tonen  des  Wassers  beladenen  Elek- 
troden diffundierten  und  dort  die  Wasserbildung  ermöglichten,  nur  ist  die  rech- 
nerische Ermittlung  der  Reststromintensität  im  Falle  der  Konzentrationspolari- 
sation am  einfachsten. 


12.  Die  Form  der  StromdichtepotentialknrTeii  bei  der  KonzentrationapolanaatioiL 
Das  Potential  einer  Elektrode,  an  welcher  eine  Ronzentrationspolarisadon 
stattfindet,  ändett  sich  mit  dem  Logarithmus  von  C.  der  Konzentration  der  sie 
umgebenden  Ionen,  und  da  die  Stromstärke  eine  > 
lineare  Funktion  von  C  ist,  wird  der  Zusammenhang 
zwischen  dem  Elektrodenpotential  E  und  der  Strom- 
stärke gleichfalls  ein  togarithmischer  sein.  In  die  "* 
obi(-e  Formel  von  i  geht  auch  die  Elektrodenober- 
fläche  0  ein,  um  sie  zu  eliminieren,  betrachten  wir      ^ 

so  wie  stets     ■  ,  das  Verhältnis  von  Stromstärke  und      l.**" 

Oberfläche  in  Amp./qcm  ausgedrückt,   die  Strom-      f"" 
dichte  (A)-  ^ 

In  der  Fig.  294')  sind  Kurven,  welche  die  Strom-      ^"' 
dichte  als  Funktion  des  Kathodenpotentials  anzeigen,      |  ^^ 
sog.  Stromdichtepotentialkurven  der  Kupferabschei-       | 
düng    aus    schwefelsaurer    Kupfersulfatlösung    dar-      >^» 
^'estellt.')      Die  Kurv'en   laufen  umso  steiler,    d.h. 
die  Stromdichte  wird  durch  Steigerung  der  Polari-  " 

sation  umso  stärker  vergrößert,  je  größer  die  Rühr- 
gesch windig keit  und  je  höher  die  Temperatur  ist.. 
Im   ersten  Falle   wird    die   Dicke    der   Adhäsions- 
schicht (S)  verringert,  im  zweiten  die  Diffusion^ esch windigkeit  des  Cu"  (D)  i 
üröDert,  beide  Änderungen  rufen  laut  der  Formel: 


« 

'  *>^ 

^ 

1^ 

'    '] 

: 

,• 

1 

i 

s 

8  /,' 

/■ 

Figai  2S4. 


')  Thiel  uod  Stroheceer,  Der.  d.  duch.  ehem.  Ges.  47.  940.  1914. 

^  H.  V.  Helmholti,  Ges.  Abh.  I,  S.  823  und  840. 

^  Entnommen  der  „Elektrolyse  wässeriger  Loaungen"  von  F.  Foebbtkr,  2.  Aufl.,  S.  243. 
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eine  Vergrößerunf;  der  Stromdichte  hervor. 

Kurven  von  der  oben  geschilderten  Art  werden  wir  jedwih  nur  solange  erhalten 
als  die  Konzentrationspolarisation  keine  so  starke  ist,  daß  C,  die  Konzentration 
der  Ionen  an  der  Elektrode,  im  Verhältnis  zu  C^,  der  Konzentration  im  Inneren 
des  Elektrolyten,  verschwindend  klein  wird,  von  da  an  wird  nämlich  jede  weitere 
Verringerung  von  C  die  Stromdichte  nicht  mehr  merklich  beeinflussen  können, 
wie  stark  auch  das  Kathodenpotential,  um  diesen  Zustand  zu  erreichen,  erhöbt 
wird.  Es  sei  r..  B,  die  Konzentration  der  Silberionen  im  Inneren  des  Elektrolyten 
Co  =  1-n.  an  der  Silberkathode  C  =  Viww"-.  dann  ist  Cn  -  C  =  0,999,  von  1 
schon  weni^  verschieden;  eine  Erhöhung  der  kathodischen  Polarisation  um  2  X  58 
=  116  Millivolt  wird  C  zu  Viooooo  machen  und  die  Differenz  der  Konzentrationen 
Cg  -  C  zu  0,99999;  diese  Zahl  ist  jedoch  von  0,999  kaum  verschieden,  w^s  zur 
Folge  hat.  daß  die  Stromdichte,  welche  ja  dem  C^  ~  C-Wert  proportional  ist, 
trotz  der  zehn  tausendfachen  Verdünnung  keine  nennenswerte  Änderung  erleidet. 

Sobald  also  die  Konzentrationspolarisation 
eine  so  bedeutende  wird,  daß  die  Formel  für 
die  Stromdichte  in  die  folgende; 


I.U7 
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Übergeht,  verläuft  die  Stromdichtepotential- 
kur\-e  mit  der  Abszisse  parallel  (Fig.  295*);  die 
Stromdichte,  bei  der  dies  stattfindet,  wird 
die  des  Grenzstromes  genannt. 

Die  Größe  der  Grenzstromdichte  hangt 
von  der  von  D,  Cq  und  Q  ab,  je  großer  die 
Konzentration  des  Elektrolyten,  die  Rühr- 
geschwindigkeit und  Temperatur,  desto  höber 
liegt  die  Grenzstromdichte.  Neun  st  und 
Merriam  haben  mit  der  bereits  geschilderten  Anordnung  bei  der  ElektrtJyse 
einer  etwa  '/isoo""-  AgNOg-Lösung  hei  steigender  Spannung;  die  folgenden  Strom- 
dichten festgestellt: 

10» 


FlguT  aSG. 


Spannung  in  Volt 

/  X  ] 

0,04 

3,90 

0,10 

5,28 

0,20 

5,40 

0,27 

6,40 

0,34 

S,60 

Wir  sehen,  daß  bereits  bei  0,i  Volt  der  konstante  Endwert,  die  Dichte  des  Grcnz- 
i  (5,40)  nahezu  erreicht  ist. 
Die  Gleichung  für  den  Reststrom  wird  auch  häufig  in  der  Form*) 


aS 


1- 


e  ".UM 


(geschrieben.  Man  ersieht  ohne  weiteres,  daß  das  Glied  e  "-^^  soton  bei  Werten 
der  polarisierenden  Spanniuig  oberhalb  0,15  Volt  verschwindend  klein  wiid.  Von 
da  an  ist  der  Reststrom  von  der  Spannung  unabhängig  und  wird  zum  Grenzstrom. 


,v  Google 
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Theoretische  Erwägungen  lehren,  dftß  die  Grenzstromintensitilt  zwar  in  einem 
weiten  Intervall  vom  Elektrodenpotential  unabhängig  ist,  daß  aber  bei  sehr  großer 
Zunahme  des  letzteren  durch  Fortschreiten  des  Verarmung sgebietes  an  der  Elek- 
trode das  Konzcntrationsgefälle  in  der  festhaltenden  Schicht  doch  noch  steiler 
wird,  so  daß  die  Reststromintensität  wieder  mit  steigender  Spannung  zunimmt  und 
die  Strom  Spannungskurve  einen  in  der  Fig.  295  geschilderten  Lauf  nimmt.  Dieser 
Lauf  der  Stromsparmungskurve  erinnert  an  den  bei  der  Untersuchung  des  Elek- 
trizitätsdurchgangs in  Gasen  gefundenen,  die  drei  Teile  der  Kurve  entsprechen 
dort:  a)  dem  Gebiet,  wo  das  OHMSche  Gesetz  gilt,  b)  wo  die  Sättigung  erreicht  ist, 
also  eine  Spannungserhöhung  keine  weitere  Steigerung  der  Stromintensität  hervor- 
ruft, unserem  Grenzstrom  entsprechend,  und  endlich  c)  dem  Gebiet,  wo  bereits 
Stoßionisation  und  damit  sprunghafte  Zunahme  der  Stromstärke  mit  steigender 
Spannung  beginnt. 

Die  Richtigkeit  der  erwähnten  theoretischen  Überlegungen  beweisen  die  Ver- 
suche Heymanns'),  der  Reststrombestimmungen  in  Jodlösungen  ausführte,  die 
inbezugaut  KJ  1-n.  waren  und  den  folgenden  Zusammenhang  zwischen  der  Spannung 
und  der  Reststrom  Intensität  fand: 
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Es  wurde  also  das  Grenzstromgebiet  bei  etwa  0,40  erreicht,  bei  —  0,(ß  jedoch 
wieder  verlassen,  e  gibt  die  an  einer  Hilfsetektrode  direkt  gemessenen  faUenden 
Spannungen  an,  die  an  die  polarisierte  Elektrode  in  der  Tat  angel^ten  nehmen 
im  selben  Maße  zu. 

Eine  Stromstärkespannungskurve  vom  in  der  Fig.  295  geschilderten  Verlaufe 
wird  auch  durch  eine  andere  als  die  erwähnte  Ursache  bewirkt,  nämlich  durch  die 
Anteilnahme  mehrerer  entladbarer  Ionen  an  der  Elektrolyse,  wie  im  folgenden 
Kapitel  erörtert  wird. 

13.  Eoniantratioiupolariflatioii  unter  Teilsahme  mehrerer  lonenutan. 

Liegen  mehrere  entladbare  lonenarten  vor,  wie  etwa  bei  der  Elektrolyse  eines 
Gemisches  von  Kupfersulfat  und  Schwefelsäure,  so  werden  erst  Kupferionen  zur 
Entladung  gelangen,  ist  jedoch  die  angewandte  Stromdichte  größer  als  die 
des  Grenzstroms,  welcfien  die  Entladung  der  Kupferionen  zu  erhalteii  vermag, 
so  werden  sich  auch  Wasserstoffionen  abscheiden,  ja,  der  Durchgang  von  so  ver- 
hältmsmäßig  großen  Strommengen  wird  überhaupt  nur  dadurch  möglich,  daß,* 
nachdem  die  Elektrodenumgebung  an  Kupferionen  verarmt  ist,  die  zur  Entladung 
(gelangenden  Wasserstoffionen  den  zur  Erhaltung  des  Stromes  erforderlichen  Ladungs- 
austausch  an  der  Kathode  besorgen.  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  werden  an  der 
Anode  auftreten,  wir  wollen  uns  jedoch  jetzt  ausschließlich  dem  katfaodischen  Vor- 
gänge zuwenden. 

Zu  Beginn  der  Elektrolyse  wird  das  Kathodenpotential  erst  parallel  mit  der 
Verarmung  der  Kathodenumgebung  an  Kupferionen  zunehmen  bis  die  für  diesen 
VoM;aDg  m<^liche  Reststromstärke  erreicht  ist,  diesem  Vorgang  entspricht  in  der 
Fig.  295  der  Kurventeil  B,  G.   Im  Reststromgebiet  der  Kupferionen,  längs  der  Kurve 


')  M.  Hhymann,  Ztschr.  f.  phys.  Cheni.  «L  2J3.  1912, 
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G  Bj  ändert  sich  die  Stroradichte  nicht  und  das  zu  ihr  gehörige  Potential  bleibt 
unbestimmt;  erst  wenn  wir  uns  mit  dieser  Stromdichte  nicht  begnügen,  sondern, 
um  sie  zu  erhöhen,  die  angelegte  Spannung  weiter  steigern,  nimmt  die  Strom- 
spannung skurve  einen  steilen  Lauf,  ßj  D  entlang.  Würden  wir  den  Lauf  der  Kurve 
weiter  verfolgen,  so  kämen  wir  wieder  zu  einem  horizontalen  Ast,  der  dem  Rest- 
stromgebiet des  Wasserstoffitms  entspräche,  und  wären  noch  andere,  immer  schwerer 
abscheidbare  Kationen  vorhanden,  so  könnte  sich  der  stufenweise  Verlauf  der 
Gesamtkurve  bei  fortwährend  gesteigerter  Stromstärke  noch  öfter  wiederholen. 
Während  die.der  Stromdichte  A  C  entsprechende  ElektriKitatsmenge  ausschließlich 
durch  Abscheidujig  von  Kupferionen  zum  Druchströmen  gelangt,  entspricht  dem 
Rest  i4  Cj  —  ^  C  =  C  Cj  die  auf  die  Entladung  von  Wasserstoffionen  entfallende 
Stromstärke. 

Die  Untersuchung  z.  IJ.  eines  Elektrolyten,  der  an  Kupfersulfat  0,16-n.,  an 
Schwefelsäure  0,1-n.  war,  ergab  folgendes  Resultat*):  Sollte  statt  oder  neben 
Kupfer  auch  Wasserstoff  abgeschieden  werden,  so  mußte  die  Kathode  um  min- 
destens 0,32  Volt  polarisiert  werden.  Diese  Steigerung  des  Potentials  würde  einer 
Verminderung  der  Kupferionenkonzentration  an  der  Kathode  auf  10~^*-n,  ent- 
sprechen; es  ist  klar,  daß,  sobald  eine  so  weitgehende  Verarmung  an  diesen  Ionen, 
nach  Abscheidung  der  in  jedem  Augenblick  an  die  Kathode  diffundierenden  Kupfer- 
ionen, eintreten  kann,  auch  die  Möglichkeit  der  Entladung  der  schwerer  entlad- 
baren Wasserstoffionen  gegeben  ist.  Ist  die  Kathode  eine  horizontale  Queck- 
silberfläche, so  tritt  bei  völliger  Ruhe  des  Elektrolyten  bei  einer  Stromdichte  von 
0,03  Amp./qcm  noch  keine  Wasserstoffentwicklung  ein,  während  bei  einer  dreimal 
so  großen  Stromdichte  bereits  zu  Ueginn  der  Elektrolyse  eine  einem  Viertel  der 
Strommenge  entsprechende  Wasserstoff entwicklung  beobachtet  wird.  Wird  die 
Lösung  bewegt,  so  hört  die  Wasserstoffentwicklung  auf,  in  letzterem  Falle  falls  ein 
dicht  über  der  Kathode  angebrachter,  rotierender  Rührer  etwa  540  Umdrehungen 
in  der  Minute  macht,  wogegen  bei  einer  Stromdichte  von  0,0561  Amp./qcm  dazu 
eine  Umdrehungszahl  von  180  genügt. 

Findet  die  Abscheidung  statt  auf  Quecksilber,  also  einer  gewissermaßen  ideal- 
glatten Oberfläche,  an  einer  rauhen  Flache  statt,  so  ist  die  Beseitigung  allzu  hoher 
Konzentrationsänderungen  an  der  Elektrode  viel  leichter.  Die  für  die  Abscheidung 
in  Betracht  kommende  z.  B.  quadratische  Kathodenoberfläche  ist  dann  größer 
als  sich  geometrisch  aus  dem  Quadrat  der  Seitenlänge  berechnet  und  die  Strom- 
dichte  entsprechend  geringer.  Silber  scheidet  sich  z.  Tl.  aus  salpetersaurer  Lösung 
nicht  in  Form  eines  glatten  Niederschlages,  sondern  in  Nadeln,  also  mit  sehr  be- 
trächtlicher Oberfläche  ab.  Enthäh  ein  Hektrolyf  0,5"/b  Ag,  0,57o  Cu  als  Nitrate 
und  3%  f'"ß  HNOj,  so  wird  bei  einer  Stromdichte  D  =  0,02  Amp./qcm  sowohl 
an  wagtjecht,  wie  an  senkrecht  gestellter  Kathode  nur  Silber  abgeschieden.  Bei 
0,03  Amp./qcm  genügt  bei  gewöhnlicher.  Temperatur  auch  bei  horizontaler  An- 
ordnung der  Kathode  am  Boden  des  Elektrolysiergefaßes  die  durch  das  Aufsteigen 
der  entsilberten  Lösung  veranlaßte  Flüssigkeitsstromung,  um  ein  Mitausfallen  des 
Kupfers  und  den  begleitenden  Spannungsanstieg  von  etwa  0,3  Volt  zu  verhindern. 
.\n  senkrecht  gestellter  Kathode  aber  fällt  kupf erhaltiges  Silber  aus,  da  hier  die  an 
Silber  verarmte  Lösui^  längs  der  Kathode  ansteigt;  doch  genügt  schon  ein  mit 
der  Hand  auszuführendes,  und  zwar  zweckmäßig  horizontal  längs  der  Kathode 
hin  und  her  gehendes  Rühren,  um  wieder  bei  vermindertem  Potential  reines  Silber 
/u  erhalten.*) 

Bei  den  früher  erwähnten  Versuchen  von  Sand  war  die  verwendete  Anode 
ans  Kupfer  und  so  trat  keine  Verminderung  des  Kupfergehaltes  des  Elektrolyten 
während  der  Elektrolyse  auf,  häufig  wird  jedoch  die  Elektrolj-se  von  Kupfersulfat- 
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lösuogen  unter  Verwendung  von  Anoden  aus  Platin  oder  anderen  unangreifbaren 
Materialien  ausgeführt,  wie  etwa  bei  der  elektroanalytischen  Kupferbestimmung 
oder  bei  den  Entkupferungen  vom  Elektrolyten  bei  der  elektrolytischen  Kupfer- 
raffination. Auch  hier  wird  zunächst  Kupfer  abgeschieden,  wenn  man  die  katho- 
dische Stromdichte  auf  konstantem,  nicht  zu  hohem  Betrage  hält;  dabei  nimmt 
das  Kathodenpotential  zu,  denn  sogar  bei  guter  Rührung  und  kleiner  Stromdichte 
nimmt  die  Kupferionenkonzentration  der  Kathodenumgebung  in  demselben  Maße 
ab,  wie  sie  im  Inneren  des  Elektrolyten  geringer  wird.  Wird  die  Konzentration 
der  Cu"  im  Laufe  der  Zeit  so  klein,  daß  die  Kupferionen  den  Strom durchgang  nicht 
mehr  allein  vermitteln  können,  so  daß  die  angelegte  Stiomdichte  über  den  dieser 
Konzentration  und  den  sonstigen  Arbeitsbedingungen  entsprechenden  Betrag  der 
Grenzstrom  dichte  hinausgeht,  so  kommen  auch  H"  zur  Entladung,  wobei  das 
Kathodenpotential  entsprechend  steigt.  Jetzt  werden  Kupfer  und  Wasserstoff 
nebeneinander  abgeschieden,  bis  allmählich  die  Cu"  aus  der  Lösung  völlig  entfernt 
werden  und  nunmehr  allein  Wasserstoff  abgeschieden  wird.^) 

Wir  wollen  jetzt  das  Verhalten  einer  Kupferanode  kurz  betrachten.     Hier  wird 

■  statt  einer  Verarmung  eine  Anreicherung  der  Cu"  an  der  Anode  vor  sifrf»  gehen, 
die  ein  Konzentrationsgeiälle  von  der  Anode  nach  der  Lösung  hervorruft.  Ordnen 
wir  die  Anode  am  Boden  einer  Zelle  horizontal  an,  so  kann  nach  kurzer  Zelt  bereits 
nur  diejenige  kleine  Stromstärke  durch  sie  hindurchtreten,  welche  die  dem  Anoden- 
potential entsprechende  Konzentration  der  Cu"  um  den  in  der  Sekunde  abdiffim- 
dierenden  Betrag  wieder  ergänzt.  Durch  kräftiges  Rühren  wird  auch  hier  die 
Diffusionsschicht  auf  einen  schmalen  Streifen  eingeschränkt  und  dadurch  die  Strom- 
stärke gesteigert.     Die  anodische  Stromdichte  steht  in  einer  logaritbmischen  Be- 

.  Ziehung  zum  Anodenpotential,  ebenso  wie  es  bei  der  Untersuchung  des  katho- 
dischen Vorganges  festgestellt  wurde. 

ß)  Die  chemische  Polarisation  und  verwandte  Erscheinungen. 
14.  Sie  Enoheinnn^  der  chemiichen  Folaiisation. 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  über  Polarisation  gingen  wir  von  der  An- 
nahme aus,  daß  Elektroden  vom  Typus  des  Cu/CuSO«,  Ag/AgNOj  u.  dgl.  reversibel 
sind,  daß  die  Bildung  von  Kupferionen  bei  der  anodischen  Behandlung  der  Cu/CuSO^- 
Elektrode  und  deren.  Entladung  beim  kathodischen  Vorgang  völlig  umkehrbar 
verlaufen.  Zeigte  beim  Strom  durchgang  das  System  Cu/CuSO«/Cu  eine  von  Null 
verschiedene  Spannung,  so  haben  wir  diese  der  Änderung  der  Kupferionenkon- 
zentration der  Umgebung  einer  oder  beider  Elektroden  zugeschrieben  und  die 
Polarisation,  welche  unser  System  beim  Strom  durchgang  erlitt,  eine  Konzentrati  ons- 
p(darisation  genannt. 

Eine  Änderung  der  Kupferionenkonzentration  c  ruft,  wie  aus  der  Gleichung 
des  Kupferpotentials: 

E  =  — =-  In  — 
nF         c 

—  deren  rechte  Seite  c  als  einzige  Variable  enthält  —  hervorgeht,  stets  dessen 
Ändenmg  und  so  eine  Polarisation  der  Kupferelektrode  hervor. 

Spätere  Untersuchungen  haben  dann  ergeben,   daß  das  stromdurchflossene 

System  Cu/CuSO^/Cu  unter  Umständen  sehr  stark  und  unabhängig  von  der  an- 
gewandten Rührgesch windigkeit  pola.isiert  werden  kann,  daß  diese  Polarisation 
durch  Steigerung  der  Temperatur  ganz  wesentlich  vermindert,  durch  Zusatz  von 
Strychnin,  Brucin,  Gelatine  u.  dgl.  erhöht  werden  kann.  Keine  der  Wahrnehmungen 
läßt  die  Deutung  zu,  daß  in  diesem  Falle  eine  Konzentrationspoiarisation  vor- 
liegt, vielmehr  müssen  wir  hier  das  Vorhandensein  einer  von  dieser  prinzipiell  ver- 
schiedenen annehmen,  die  als  chemische  Polarisation  bezeichnet  wird. 


')  J.  SiEORisT,  Ztschr.  anorg.  Chcoi.  26.  273.  ISOl;  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  7.  268.  1900. 
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Die  Entdeckung  der  Existenz  der  chemischen  Polarisation^)  ist  mit  der  Ein- 
führung des  Oszillt^r&phen  in  die  £lektn>chemie,  mit  der  Möglichkeit,  den  An- 
stieg und  Abfall  der  Polarisation  in  außerordentlich  kurzen  Zeiträumen  genau 
festzustellen,  eng  verknüpft,  wie  auch  mit  der  Erforschung  eines  mannigfaltigen 
Erscheinungsgebietes,  welches  die  Aufnahme  von  Stromspannungskurven  bei 
organischen  Oxydations-  und  Reduktions Vorgängen,  die  Wechselstromelektrolyse, 
die  Elektrolyse  fester  Salze  und  das  große  Gebiet  der  Passivitätserscheinungen 
umfaßt.  Die  chemische  Polarisation  wird  durch  Hemmnisse  verursacht,  welche 
der  Entladuna;  bzw.  Bildung  von  Ionen  entgegenstehen,  durch  Vorgänge,  die  mit 
.jCbemischer  Trägheit  behaftet"  verlaufen.  Wir  wollen  zuerst  die  Grundtatsachen 
der  chemischen  Polarisation  erörtern  und  dann  die  verschiedenen  Anschauungen 
liesprechen,  welche  über  die  Natur  dieser  Vorgänge  geäußert  worden  sind. 

Eine  Art  Übergang  zwischen  der  Konzentrations-  und  der  chemischen  Pola- 
risation zeigt  die  Polarisation  solcher  Systeme,  bei  denen  eine  gesättigte  Lösung 
vorhanden  ist,  die  festes  Salz  als  Bodenkorper  enthält,  wie  das  bei  den  Normal- 
elementen der  Fall  ist.*)     Hier  ist  zu  berücksichtigen,  daß  aufler  der  Diffusion  noch 
das  Auüosen  der  festen  Kristalle  oder  das  AuskiistaJlisieren  die  Koozentrations- 
differenz  vermindert.     Offenbar  wird  die  Feinheit  der  Kristalle  maßgebend  sein. 
.\n  Stelle  der  gewöhnlichen  Diffusionsgleichun^ : 
de    _  .d'c 
IT  '''1^' 
tritt  hier  die  erweiterte,  worin  die  Auflösungsgeschwindigkeit,  wie  auch  sonst,  der 
Differenz   der  Sättigungskonzentration  und  der  jevrails  vorhandenen,   also  c  —  c„. 
proportional  gesetzt  wird;  sie  lautet: 
de  d*c 

di  ==*7^  +  ''<'^'<'>    ■ 

In  der  Konstante  a  sind  die  Verteilung  und  die  Größe  der  Kristalle  zusammen- 
gefaßt. Es  ergibt  sich  aus  der  obigen  Differentialgleichung,  daß  einer  bestimmten 
polarisierenden  Stromstärke  eine  bestimmte  maximale  Polarisation  entspricht, 
die  nach  kurzer  Zeit  erreicht  wird  und  entsprechend  rasch  wieder  abklingt. 

15.  Die  oheiniioh«  PölariMtloii  dea  8rat«mi  Cu/CafiO^/Cii. 
Die  anodische  Polarisation  der  Elektrode  Cu/0,01-n.  ('uSO^  beträgt,  falls  die 
Lösung  an  Schwefelsäure  0,0948-n.  ist,  bei  einer  Belastung  von  6  MiUiamp./qcm 
270  Millivolt,  d.  h.  das  Potential  der  so  belasteten  Kupferanode  ist  um  270  JfiUi- 
volt  anodischer  als  das  Potential  einer  unbelasteten  Kupferelektrode  in  der  be- 
treffenden Kupfersulfatlösung.  Mit  Erhöhung  der  Säurekonzentration  werdeti 
folgende  abnehmende  Polarisationen  wahrgenommen'): 

TabeUe  H. 

Belastung  der  Kupferanode:  6  MiUiamp./qcm. 

Die  Lösung  ist  an  CuSO^  0,1-n. 

Schwefelsäuregehalt  der  Läsung  Polarisation 

0,0H8-ii.  270  Millivolt 

0,341-n.  102 


»)  M.  Lb  Blanc,  Abh.  d.  Bunscn-Gesellsch.,  Nr.  3. 

»)  W.  Jäger,  Ann.  d.  Phys.  14.  726.  1904;  vgl.  dazu  die  von  A.  Euckbn,  Ztichr.  f.  phys. 
ehem.  6t.  562.  1008,  fUr  den  Fall  abgeleitete  Gleichung,  daB  Olffution  und  ReaktiiHUgesdiwindie- 
keit  gleichieitig  zur  Wirkung  kommen. 

*}  D.  Reich iNBTE IN,  Ztschr.  f.  Elektrocfaem.  18.  8S8.  1812;  vgl.  auch  die  Dissert.  von 
R.  GoEBEi,.  Die!iden  1912. 
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Die  mit  steigender  Belastung  wahrgeDommene  Erhöhung  der  l'olarisation, 
die  bei  jeder  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  stattfindet,  ist  aus  folgenden 
Zahlen  ersichtlich,  welche  sich  auf  eine  0,1-n.  CmSO^  und  rund  1-n.  H^SOf-Lösung 
be7;iehen. 

Tabelle  12. 
Anderunf!  der  Poliirisation  einer  Kupferanode  mit  steigender  Belastung. 
Bclutung  in  Mtlliamp./qcm         Polarisation  in  Millivolt 


Ähnlich  verhält  sicli  eine  Kupferkathode,  nur  sind  hier  die  llj-steresiserscheinun- 
^n  weniger  ausgeprägt,  die  Versuche  besser  reproduzierbar.  Bei  jeder  Strom- 
dichte muß  etwa  5  Minuten  lang  gewartet  weiden,  bis  die  E.K.  der  Pblarisation 
konstant  wird.     Alle  Versuche  sind  hei  Zimmertemperatur  ausgeführt. 

Tabelle  13. 
■  Belastung  der  Kupferkathode:  6  Milliamp./qcm. 

Die  Lösung  ist  an  CuSO^  1-n. 
Schaelclsiiiiregehalt  der  [Jisung  Polarisation 

l),1227-n.  328  Millivolt 

0^251-n.  170 

«,37n-n,  130 

0,6«14-n.  109 

U,0932-n,  9B 

l,56ltl-n.  7« 

Also  auch  hier  nimmt  die  Polarisation  mit  steigendem  Schwefel  sau  regehalt 
ab.  Die  Zunahme  der  Polarisation  mit  steigender  Belastung  in  einer  1-n.  CuSO, 
und  0,12-n.  H,S04-l,ösung  zeigen  die  folgenden  Zahlen. 

Tabelle  14. 
Änderung  der  Polarisation  einer  Kupferkathode  mit  steigender  Belastung. 
Belastung  in  Miiliamp./qcm         Polariiation  in.  Millivolt 
(I  0 

1  M 

2  82 


Zeiclinet  man  die  Stromspannungskur\~en  in  den  obigen  Fällen  auf,  so  erhält 
man  nahezu  gerade  verlaufende  Linien  ähnlich  wie  die  Kurve  3  der  Fig.  296,  weicht 
.sich  auf  eine  an  Schwelelsäure  '/j-n.  und  an  CUSO4  ^/5-n.  Lösung  bezieht.  Diese 
Kurven')  zeigen  keine  Tendenz,  nach  links  umzubiegen  und  in  ein  Reststrom- 
iiebiet  überzugehen,  wie  etwa  jene,  welche  die  Spannung  der  Konzentrations- 
polarisation als  Funktion  der  Stromdichte  darstellen.     Den  letzterwähnten   Gang    ' 

')  ri.  Reichwstkin,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  8«0.  IflIS, 
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zeigt  dagegen  Kurve  1  und  deutet  schwach  auch  Kurve  2  an;  die  erste  bezieht 
sich  auf  eine  in  einer  Vio""-  CuSOj-  und  Vs"**-  ^^^04,  die  zweite  in  einer  Vb'"*- 
CuSO,-  und  Vs""-  HjSOj-Lösung  polarisierte  Kupferanode.  Daß  im  letzterwähnten 
Falle  zumindest  teilweise  eine  Konzentrationspolarisation  vorli^t,  geht  auch 
daraus  hervor,  daß  die  Gestalt  der  Stromspannungskurve  von  der  Rührgeschwindig- 
keit abhängt,  wogegen  sie  sich  in  allen  oben  erwähnten  Fällen,  wo  nur  chemische 
Polarisationen  vorliegen,  von  der  Rührpesch windigkeit  weitgehend  unabhängig  zeigt. 

Durch  Zusatz  von  Vioo^o  Brucinsulfat  wird  die  kathodische  Polarisation  der 
Cu/CuSO^-Elektrode  von  29  auf  148,  die  anodische  von  14  auf  40  Millivolt  erhöht. 

Eine  besondere  kräftige  chemische  Polarisation  (0,5  Volt)  zeigt  das  System 
Fe/FeClt  +  ln.Ha/Fe. 


1 

1 

^ 

^ 

i 

y 

y 

^ 

^ 

'^ 

i 

i 

/ 

*■ 

/ 

- 

/ 

-. 

.. 

.> 

SiaM..a~r 

Figur  296. 


Das  geschilderte  Verhalten  einer  Kupferelektrode  zeigen  nahezu  alle  Elek- 
troden; es  sind  nur  drei  Fälle  bekannt,  in  welchen  mit  dem  Oszillographen  keine 
chemische  Pclarisation  festgestellt  werden  konnte,  diese  sind:  die  Abscheidung  von 
Blei  und  Quecksilber  aus  ihren  einfachen  Salzen*)  und  die  Jodabscheidung  aus 
einer  Jodkalium lösung.*)  Dieser  Sonderstellung  kommt  keine  prinzipielle  Be- 
deutung zu,  vielmehr  handelt  es  sich  hier  um  einen  so  geringen  Grad  der  chemischen 
Potaristttion,  welcher  mit  dem  Oszillographen  nicht  mehr  nachgewiesen  werden 
kann.  Man  braucht  nur  die  einfachen  Salze  durch  organische  oder  komplexe  zu 
vertauschen,  das  Bteinitrat  z.  B.  durch  Bleiacetat"),  um  die  Elektrode  in  eine  be- 
trächtlich chemisch  polarisierbare  umzuwandeln.  Vom  praktischen  Standpunkte 
ist  die  Herstellbarkeit  solcher  unpolarisi erbaren  Elektroden  wichtig,  denn  die 
Untersuchung  der  Polarisation  einer  Elektrode  wird  unter  Umständen  erleichtert. 
wenn  die  andere  Elektrode  des  Systems  unp>oIarisierbar  ist. 

Bei  der  Entladung  von  Ionen  finden  mehrere  Vorgänge  statt:  Ladungs abgäbe, 
Zerfall  des  lonhydrates,  das  Auftreten  der  entladenen  Metallteilcben  in  disperser 
Form,  Ubeigang  der  dispersen  Metallphase  in  eine  kristalliniscbe  usw.  Hält  auch 
nur  einer  der  Vorgänge  mit  den  übrigen  nicht  Schritt,  verläuft  auch  nur  einer 
mit  meßbarer  Geschwindigkeit,  so  verläuft  der  betreffende  Elektroden vorgang 
nicht  mehr  völlig  umkehrbar,  sondern  die  Elektrode  erleidet  eine  Reaktions- 

»)  M.  Le  Blanc,  Abb.  d,  Bunsen- Gesell  seh.  2.  1909. 

')  E.  Brunnes,  Ztschr.  f ,  phys.  Chem.  66.  321.  ■]90«  und  58.  1.  lOOfi. 

')  D.  RziCHn<3TEiN.  Ztschr.  f.  Elektiochem.  17.  87.  JBll. 
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Verzögerungspolarisation  oder,  wie  man  sie  allgemein  bezeichnet,  eine  che- 
mische Polarisation.  Bevor  wir  auf  die  Frage  eingehen,  welche  Keaktionen 
es  sind,  deren  Hemmung  die  chemische  Polarisation  hervorruft,  wollen  wir  die 
Frage  der  Geschwindigkeit  elektrolytischer  Vorgänge  besprechen,  dann  die  Gnmd- 
tatsachen  der  verwandten  Erscheinung  der  Passivität,  welche  gleichfalls  auf  Re- 
aktionshemmungen beruht;  die  im  darauf  folgenden  Kalpitel  behandelten  Theorien 
der  Passivität  und  der  chemischen  Polarisation  2eigen  sich  in  -vielen  Punkten 
wesensgleich. 

16.  Die  GeEohwindigkeit  elektioclieiniicher  BeaktionBn:   ' 

Es  gelingt,  die  Geschwindigkeit  der  Reaktionen  vom  Typus 
CuCy,'  — ♦-  Cu'  +  2  Cy. 
quantitativ  zu  ermitteln.^)  Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  der  Wechselstrom- 
elektrolyse.*) Elektrolysiert  man  eine  4-n.  Zyankaliumlösung  zwischen  K,upfer- 
elektroden  bei  einem  Wechsel  von  1000  in  der  Minute,  «o  geht  das  Kupfer  nahezu 
quantitativ,  und  zwar  als  Kuproion,  in  Lösung;  jeder  anodische  Stromstoß  ist 
erfolgreich  und  hat  das  Auflösen  einer  äquivalenten  Kupfermenge  zur  Folge,  jeder 
kathodische  Stromstoß  scheidet  dagegen  eine  äquivalente  Wasserstoffmenge  aus. 
Die  kathodische  Abscheidung  von  Kupfer  bleibt  aus,  weil  verschwindend  wenig 
Kuproionen  in  der  Lösung  vorhanden  sind;  die  durch  die  anodischen  Stromstöße 
erzeugten  Kuproionen  reagieren  sehr  rasch  mit  den  Zyanionen  nach  Cu'  -f-  2  Cy' 
~^*'  CuCyj',  welcher  Vorgang  außerordentlich  weitgehend  von  links  nach  rechts 
verläuft  und  auch  genügend  rasch,  um  bei  der  niedrigen  Wechselzahl  von  1000 
die  Kuproionen  abzufangen,  bis  der  kathodische  Stromstoß  dem  anodischen  folgt. 
Erhöhen  wir  aber  die  Wechselzahl,  so  befindet  sich  als  Ergebnis  der  Elektrolyse 
weniger  Kupfer  in  Lösung  und  es  scheidet  sich  auch  weniger  Wasserstoff  ab.  Bei 
einer  Stromdichte  von  0,046  Amp./qcm  und  38000  Wechseln  in  der  Minute  beträgt 
die  anodische  Stromausbeute  an  in  Lösung  gehendem  Kupfer  nur  noch  33*y,j,  hier 
folgen  die  Stromstöße  schon  so  schnell,  daß  die  obige  Reaktion  diesen  nicht  mehr 
genügend  rasch  nachkommt;  ein  Teil  der  anodisch  gelösten  Kuproionen  wird,  bis 
es  die  Cyanionen  in  eine  komplexe  Verbindung  hineinzwingen,  wieder  kathodisch 
abgeschieden.  Die  Wechsel zalU ,  d.  h.  die  dieser  reziproke  Zeit  eines  Wechsels 
läßt  auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  schließen,  diese  hat  während  %«»  Minute 
noch  gar  nicht  merkbar  begonnen,  in  ^/iggQMinute  lief  sie  dagegen  praktisdi  zu  Ende. 

Auch  oszillographische  Untersuchungen  ermöglichen  eine,  wenn  auch  nur 
orientierende,  Ermittlung  der  Geschwindigkeit  der  obigen  und  ähnlicher  Reak- 
tionen.') Polarisiert  man  eine  Kupferanode  in  siner  Zyankaliumlösimg,  so  steigt 
die  Kuproionenkonzentration  der  Anodenumgebung  solange,  bis  vom  Strome  ebenso 
viel  Kuproionen  gebildet  werden,  wie  durch  Reaktion  mit  den  Zyanidionen  und 
durch  Diffusion  verschwinden;  dann  hört  auch  das  Steigen  der  Folarisationsspannung 
auf,  die  parallel  mit  der  Vergrößerung  der  Kupferionenkonzentration  wächst.  Wird 
die  Kupferanode  nicht  mit  einem  ununterbrochenen  Gleichstrom,  sondern  mit  einem 
,  Strom,  dessen  Amplitude  eine  Zeitfunktion  ist,  polarisiert,  so  wird  auch  die  Pola- 
risationsspannung eine  Zeitfunktion;  sie  verläuft  nach  dem  Stromschluß  logarith- 
misch  exponential    und  nähert   sich    dabei   einem  asymptotischen   Werte    um    so 

»)  Lb  Blanc  und  Schick,  Ztschr.  i.  phys.  Chem.  46.  213.  1903";  Ztschr.  f ,  Eiektrochcm. 
9.  636.  1»03;  vgl.  auch  Le  Blamc,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IL  44.  1905,  und  A.  Lob,  Disscrt., 
Karlsruhe  190S,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IE.  79.  1906.  Über  die  Elektrolyse  mit  Wechsehtrom 
vgl.  auch  FicHTEH.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  24,  41.   1918. 

')  Mit  dieser  Frage  beschäftigt  sich  auch  die  Untersuchung  von  E.Wilson,  Chem.  News. 
M.  198.  1905;  A.  Bbocbet  und  J.  Peth-,  C.  R.  188.  359,  419,  1069  und  1421.  1004;  Bull.  Soc. 
Chim.  81.  369,  738.  1904;  Van  Name  und  Gräfenbcbo,  Ztachr.  C,  Elektrochem.  11.  10.  19M; 
J.  C.  Goäii,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  86.  233;  87.  733.  1916. 

»)  D,  Reichjnstein,  Ztschr.  1.  Elektrochem.  IS.  734.  1909. 
GiUBTi,  KliItcrBitüt.    II.  84  ^^  . 
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schneller,  je  größer  die  Reaktionsgeschwindigkeitskonstante  ist,  au(  deren  Größt 
somit  diese  Anoäherungsgesch windigkeit  schließen  läßt.  So  wurde  festgestellt, 
daß  in  etwa  0,014  Sekunden  nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  sich  praktisch 
alle  Kuproioneo  mit  dem  Zyanid  verbunden  haben  und  daß  die  Belastung  mit 
3  Milliamp.  0,0138  Sekunden  lang  nicht  genügt,  um  den  asymptotischen  Wert 
der  Polarisationsspannung  zu  erreichen.  Behandelt  man  eine  SilberelektrodL' 
anodisch  in  eifter  4-n.  KCN-Lösung,  so  findet  man,  daß  schon  0,007  Sekunden 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  die  Silberionen  so  gut  wie  völlig  in  Ag(CN}j'  um- 
gewandelt sind  und  der  asymptotische  Polar isations wert  schon  nach  0,0(fö  Sekunden 
praktisch  erreicht  wird.    Es  folgt  daraus,  daß  die  Reaktion: 

Ag--F2(CN)'z^Ag(CNV 
viel  schneller  als  die  entsprechende  Kupferreaktion  veiläuft. 

.  Behandeln  wir  eine  Kupferanode  in  einer  Zyankaliumlösung  anodisch,  so  wird 
in  der  Anodenumgebung  stets  eine  Anhäufung  von  Kuproionen  stattfinden,  für 
den  Ausgleich  der  Kuproionenkonzentration  zwischen  der  Elektrodenumgebunj; 
und  dem  Inneren  des  Elektrolyten  werden  keine  Uiffusionsgrößen,  wie  bei  der 
einfachen  Konzentrationspolarisation  mal^ebend  sein,  sondern  eine  Größe  ganz 
anderer  Ordnung,  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Reaktion  Cu'  +  2  (CN)'  \  > 

Cu(CN)j'.  Je  langsamer  die 
Reaktion  verläuft,  desto 
größer  wird  die  Anhäufung 
der  Kuproionen  und  so 
auch  die  Abweichung  des 
Potentials  der  belasteten 
Anode  vom  Potential  der 
unbelasteten,  d.  h.  die  ano- 
dische chemische  Polarisa- 
tion, sein.  Jeder  Faktor, 
der  die  Geschwindigkeit  der 
obigen  Reaktion  erhöht, 
wird  die  chemische  Pola- 
risation vesringem;  es 
kommt  als  solcher  in  erster 
Linie  die  Tenjperatur  in 
Betracht,  deren  Einfluß,  da  die  Geschwindigkeit  monomolekularer  Reaktionen 
durch  eine  Temperaturerhöhung  \'on  10"  rund  auf  das  Dreifache  erhöht  wird 
—  während  die  für  die  Konzentrationspclarisation  maßgebende  Erhöhung  der 
IJiffusion^eschwindigkeit  nur  etwa  25"/o  ausmacht  — ,  ein  sehr  bedeutender  ist. 

Aus  der  Fig.  297^)  sind  die  Stromdichtepotentialkurven  der  Kupferabs  che  idun;; 
aus  einer  0,1  Mol.  CuCy  und  0,2  Mol.  KCy  enthaltenden  Lösung  bei  18",  35"  und 
75'  ersichtlich;  während  bei  18"*  die  Belastung  von  3  Milliamp./qcm  eine  Polari- 
sation von  über  0,5  Volt  hervorruft,  beträgt  diese  bei  75"  nur  noch  0,12  Volt. 
Wesentlich  feringer  ist  die  chemische  Polarisation  einer  Silberelektrode  in  der- 
selben Lösung;  sie  beträgt  bei  18",  bei  der  oben  erwähnten  Belastung,  nur  0,05  Volt 
und  wird  schon  bei  60*  unmerklich;  dieser  Befund  deckt  sich  völlig  mit  der  obigen 
Feststellung,  daß  die  Reaktion  Ag'-(-2  (CK)' :^.?L  Ag(CN)j'  viel  schneller  verläuft 
als  die  entsprechende  Kupferreaktion  oder  die  der  Kadmiumionen  mit  dem  Zyanid. 
Die  Vereinigung  des  Zinkions  mit  dem  Zyanion  findet  dagegen  sehr  langsam  statt*) 
und  im  Einklang  damit  zeigt  die  Zinkelektrode  eine  beträchtliche  chemische  Pola- 
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Auch  aus  der  Änderung  der  Kapazität  des  als  Kondensator  aufgefaßten  Systems 
Elektrode— Elektrolyt  mit  der  Frequenz  des  polarisierenden  Wechsektroms  und 
aus  der  Große  der  Verschiebung  der  Phase  der  Polarisation  gegenüber  der  des 
polarisierenden  Stromes  kann  man  auf  die  Geschwindigkeit  von  lonenreaktionen 
schließen  (vgl.  dazu  Kap.  25). 

Wir  wollen  jetzt  unsere  Aufmerksamkeit  wieder  den  Stromdichtepotential- 
kurven  der  Cu/CuS04-Elektrode  zuwenden;  ist  die  Konzentrationspolarisation 
praktisch  vernachlässig  bar,  so  zeigen  die  Strom  dichtepotentialkurven  einen  ähn- 
lichen Verlauf  wie  die  der  oben  erwähnten  Elektroden  in  Zyankaliumlösung.  Der 
Gedanke  liegt  demnach  nahe,  auch  im  Falle  einer  CuS04-L5sung  anzunehmen, 
daß  die  Kupferionen  in  der  unmittelbaren  Umgebung  einer  belasteten  Kupfer- 
anode in  einer  anderen  Form  als  in  den  übrigen  Teilen  der  Lösung  vorÜegen  und 
daß  dieser  Übergang  eben  eine  meßbare  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Unhydratisierte  und  hydratisierte  Ionen  könnten  etwa  zwei  solche  verschiedene 
Formen  sein.  Diese  Erklärung  der  chemischen  Polarisation  der  Cu/CuSO^-Elektrode 
ist  jedenfalls  eine  sehr  naheliegende,  wir  werden  jedoch  weiter  unten  sehen, 
daß  sie  nicht  ausreicht,  um  allen  Fällen  der  chemischen  Polarisation  gerecht  zu 
werden  und  daß  die  Ursache  der  chemischen  Polarisation  in  der  überwiegenden 
Mehrzahl  der  Fälle  nicht  in  der  elektrol)-ti sehen  Phase,  sondern  in  der  Elektrode 
zu  suchen  ist. 

Im  Falle  des  Systeips  CU/CUSO4  verläuft  jedenfalls  die  chemische  Polarisation 
hervorrufende,  verzögerte  Reaktion  bei  18'  schneller  als  der  Vorgang  Cu'  +  2  (CN)' 
^~^.  CuCNj'  und  sogar  auch  als  die  entsprechende  Silberreaktion,  denn  bei 
einer  Belastung  von  3  MÜliamp./qcm  zeigt  dieses  System  nur  eine  Polarisation 
von  etwa  13  Millivolt,  wogegen  das  System  Ag/KCN  noch  um  50  Millivolt  pola- 
risiert wird. 

insofern  die  chemische  Polarisation  auf  verzögerter  Nachlieferung  der  ab- 
zuscheidenden Ionen  beruht,  kann  sie  formell  insoweit  als  eine  Konzentrations- 
polarisation angesehen  werden,  daß  es  auch  hier  zur  Ausbildung  einer  Grenzstrom- 
starke kommen  kann.  Diese  wird  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Elektro- 
hten  um  so  höher  liegen,  je  schwächer  die  chemische  Polarisation  des  Vorganges 
ist.  Je  großer  nämlich  die  Nachlieferungsgeschwindigkeit  eines  zur  Abscheidung 
gelangenden  Ions  ist,  um  so  größere  zeitliche  Abscheidung  wird  notwendig  sein, 
um  eine  Konzentration  in  der  stromdurchflossenen  Elektrode  auf  Null  herab- 
zusetzen. Die  Feststellunj^  dieser  Analogie  ist  insofern  von  Wichtigkeil,  wonach 
aus  ihr  gefolgert  werden  kann,  daß  die  bei  der  Basprechung  der  Konzentrations- 
polarisation bei  Anwesenheit  mehrerer  abscheidbarer  Kationen  nachgewiesene 
(s.  S.  515),  gleichzeitige  Abscheidung  mehrerer  lonenarten  auch  im  Falle  einer 
chemischen  Polarisation  erfolgen  kann. 

Während  aber  bei  der  Konzentrationspolarisation  der  andere  Vorgang  erst 
beginnt,  wenn  die  Grenzstrom  starke  eines  Vorganges  bereits  überschritten  ist, 
können  bei  der  chemischen  Polarisation  verschiedene  Vorgange  gleiche  Potentiale 
beanspruchen.  Es  schneiden  sich  z.  B.  die  Stromdichtepotentialkurven  der  Cu- 
und  der  Cd- Abscheidung  aus  einer  Zyankaliumlösung  (Fig.  297)  bei  einer  Belastun^i 
von  1,4  Milliamp./qcm  bei  18";  bei  geringerer  Belastung  genügt  für  die  Kupfer- 
abscheidung,  bei  höherer  für  die  Kadmiumabscheidung  ein  niedrigeres  Potentia', 
Die  den  gleichen  Abszissen  zugehörenden  Ordinalen  der  beiden  Kurven  messen 
das  Verhältnis  der  Stromdichten,  mit  denen  bei  dem  gleichen  Potential  beine  Vor- 
gänge nebeneinander  verlaufen.')  Das  Überschneiden  der  Kurven  wird  dadurch 
möglich,  daß  die  Kupfcrelektrode  eine  ganz  bedeutend  größere  chemische  Polari- 
sation erleidet  als  die  Kadmiumkathode. 


*)  F.  FoERSTER,  Elektrachemie  wässeriger  Läsungen,  2.  Aufl.,  S.  2i 
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17.  Die  Enohainniiffeii  der  Fuiivität. 

Wir  sahen,  daß  nahezu  alle  Metalle  im  ström durchf los senen  Zustande  —  auch 
bei  Vermeidung  einer  Konzentr^tionspolarisation  —  ein  vom  stromlosen  Zustande 
abweichendes  Potential,  eine  „chemische  Polarisation"  zeigen.  So  wird  z.  B.  bei 
der  anodischen  Belastung  das  Potential  der  Elektrode  edler,  d.  h.  in  der  üblichen 
Zahlung  der  Potentialskata  positiver;  es  zeigt  z.  B.  das  Potential  einer  anodisch' 
entsprechend  belasteten  Cu/l-n.  CuS04-Elektrode  einen  Wert,  der  den  des  Poten- 
tials einer  unbelasteten  Hg/l-n.  Hg{NOa)g-EIektrode  erreicht. 

Bei  noch  so  starker  Belastung  ging  bei  den  bisherigen  Betrachtungen  stets 
die  nach  dem  FARADAYschen  Gesetz  zu  erwartende  Kupfermenge  in  Lösung,  wie 
überhaupt  angenommen  wurde,  daß  von  den  verschiedenen  möglichen  anodischen 
Vorgängen  stets  praktisch  allein  der  stattfindet,  dem  im  stromlosen  Zustande  das 
anodische  Potential  entspricht,  Häufig,  am  auffallendsten  bei  den  Metallen  der 
Eisengruppe,  verläuft  der  anodische  Vorgang  anders.  So  z.  B.  genügt  bei  einer 
stärker  belasteten  Nickelanode  die  Geschwindigkeit  der  Entsendung  von  Nickel- 
ionen den  Erfordernissen  des  Stromdurchganges  nicht,  das  Potential  der  Anode 
steigt  an,  erreicht  den  zur  Sauerstoffe ntwicklung  erforderlichen  Wert  und  es  tritt, 
neben  der  Entsendung  von  Nickelionen  in  die  Lösung,  eine  Sauerstoffer.t Wicklung 
an  der  Anode  ein;  die  Anode  wurde  passiv. 

Ähnlich  steigt  das  Potential  der  in  verdünnter  Schwefelsäure  anodisch  pola- 
risierten Chromelektrode;  der  am  leichtesten  stattfindende  anodische  Vorgang 
der  Entsendung  von  Chromionen  genügt  auch  hier  nicht,  um  den  Durchgang  des 
Stromes  allein  zu  besorgen,  nur  ermöglicht  in  diesem  Falle  den  Stromdurchgang 
nicht  etwa  eine  Sauerstoffentwicklung  aus  dem  Elektrolyten,  sondern  die  Ent- 
sendung von  sechswertigen  Cr -Ionen,  die   bei  einem  höheren  Potential  als  die 

Cr"-Ionenbildung,  jedoch  bei.  einem  tieferen  als  die  Sauerstoffentwicklung  statt- 
findet, und  —  was  von  besonderem  Belu^  ist  —  mit  genügender  Geschwindigkeit 
verläuft. 

Passiv  nennen  wir  eine  Anode,  wenn  heim  Stromdurchgang  statt 
desÜbertritts  der  am  leichtesten  sich  aus  der  Anode  bildenden  Ionen 
andere,  höhere  Potentiale  verlangende  Vorgänge  stattfinden;  am 
prägnantesten  zeigt  sich  das  Eintreten  der  Passivität,  wenn  der  das  höhere  Potential 
fordernde  Vorgang  mit  der  Zerlegung  des  Elektrolyten  unter  Sauerstoffentwicklung, 
Chlorentwicklung  usw.  verbunden  ist. 

Auch  die  Konzentrationspolarisation  kann  zu  einer  Art  Passivität  führen; 
das  anodisch  gebildete  Salz  wird,  falls  seine  Konzentration  die  der  Sättigung  über- 
schreitet, auskristallisieren  und  dabei  die  Anode  mit  einer  Deckschicht  überziehen. 
Je  unlöslicher  das  betreffende  Salz  ist,  desto  leichter  wird  dieser  Vorgang  eintreten, 
das  schwerlösliche  Bleisulfat  wird  z.  B.  schon  bei  einer  kleinen  Stromdichte  eine 
Deckschicht  an  der  Bleianode  bilden.  Diese  Deckschichten  sind  mehr  oder  minder 
porös,  die  Gesamtfläche  ihrer  Poren,  durch  die  allein  die  Stromleitung  erfolgen 
kann,  ist  im  Verhältnis  zur  Oberfläche  der  Bleianbde  jedenfalls  eine  geringe,  somit 
bedeutet  das  Fortschreiten  der  Decks chichtenbildung  eine  stetige  Vergrößerung 
der  Stromdichte,  die  ihrerseits  eine  Steigerung  des  Anodenpotentiais  bewirkt;  jetzt 
werden  neben  den  zweiwertigen  Ionen  schon  vierwertige,  das  höhere  Potential  er- 
fordernde Bleiionen  in  Lösung  gehen.  Diese  Art  der  Passivität,  welche  durch  Aus- 
bildung einer  Deckschicht  an  der  Anode  hervorgerufen  wird,  bezeichnet  man  als 
mechanische  Passivität  im  Gegensatze  zur  bereits  erwähnten  chemischen 
Passivität,  die  als  Folgeerscheinung  einer  chemischen  Polarisation  auftritt. 

18.  IKe  ohemiaohe  FuilTität 
Das  typische  Verhalten  einer  chemisch  passivierten  Anoda  zeigt  ein  anodisch 
in   1-n.  HjSOj  polarisierter,  anfangs   aktiver   Nickeldraht.     Mit   steigender,   von 
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außen  angelegter  Spannung  steigt  das  Potential  der  Anode  und  auch  die  Starke 
des  durch  das  System  fließenden  Stromes,  wie  aus  den  Zahlen  der  Tab.  15  ersicht- 
lich^), die  sich  auf  eine  Nickeloberfläche  von  0,06  qcm  in  n,  HjSOj  und  auf  Zimmer- 
temperatur beziehen.  Sobald  die  von  außen  angelegte  Spannung  0,7  Volt  erreicht 
hat,  steigt  das  Anodenpotential  plötzlich  um  über  0,8  Volt  an  und  gleichzeitig 
sinkt  die  Stromstärke  auf  weniger  als  •/,„  ihres  früheren  Wertes. 

Tabelle  15. 


Angelegte   Spannung 

Zeit  in   Minuten 

Polarisationastrom 
in  Amp.  10-» 

Potential  der  Nickelanode 
in  Volt 

" 

"_  " 

_ 

-  0,070 

0,2 

2 

4S0 

+  0,244 

0,3 

4 

750 

+  0,260 

0,4 

6 

1350 

+  0,200 

0,5 

8 

380O 

+  0,326 

0.6 

10 

7200 

+  0,376 

0,7 

11 

13 

12 

6 

+  1,225 

0,6 

14 

3 

+  1,142 

0,4 

18 

1,5 

+  0,960 

0,08 

34 

0,07 

+  0,666 

0,01 

44 

0,04 

+  0,612 

offen 

55 

—  . 

^0,100 

.Vus  den  erreichten  Werten  des  Anodenpotentials  folgt,  daß  sich  jetzt  die 
Anode  nebst  .\usscndimg  von  Ionen  mit  Sauerstoff  beladen  haben  muß,  und  wenn 
man  die  polarisierende  Spannung  erhöht,  tritt  in  der  Tat  eine  kräftige  Sauerstoff- 
entwicfelung  ein.  Geht  man  statt  dessen  mit  der  von  außen  angelegten  E.K. 
zurück,  so  sinken  Stromstarke  und  Anodenspannung,  sie  nehmen  dabei  jedoch 
nicht  die  bei  der  entsprechend  steigend  angelegten  E.K.  erreichten  Werte  an, 
sondern  der  Abfall  erfolgt  wesentlich  langsamer  und  erst  einige  Minuten  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  stellt  sich  der  ursprüngliche  Ausgangswert  des  Nickel- 
potentials ein.  Der  durch  anodische  Polarisierung  hervorgerufene  passive  Zustand 
des  Nickels  ist  also  durch  eine  Veränderung  desselben  bedingt,  welche  nur  all- 
mählich wieder  verschwindet,  wenn  die  sie  erzeugende  Polarisierung  vermindert 
wird.    Die  Polarisation  zeigt  eine  Art  Hysteresis. 

Das  Eintreten  der  Passi\'itat  ist  nicht  gleichbedeutend  mit  dem  völligen  Auf- 
hören des  im  aktiven  Zustand  herrschenden  Anoden  Vorganges.  Der  Minimal- 
strom, der  sich  an  einer  unter  konstanten  Bedingungen  anodisch  polarisierten 
passiven  Elektrode  einstellt,  wenn  die  Polarisationsspannung  nicht  ausreicht,  um 
eine  lebhaftere  Bildung  von  Sauerstoff  zu  bewirken,  hat  immer  einen  merklichen 
Wert,  der  beträchtlich  über  dem  des  Reststroms  bleibt,  der  sich  an  einer  Platin- 
elektrode von  gleicher  Oberfläche  unter  denselben  Bedingungen  ausbildet.  So 
zeigte  sich  7..  B.  an  einer  rotierenden  Platinelektrode  bei  18"  in  0,1-n.  HjSO«  ein 
Reststrom  von  0,016  ■  10'*  Amp.,  während  der  niedrigste  Minim^strom,  der  an 
einer  Eisenelektrode  unter  denselben  Versuchsbedingungen  beobachtet  wurde, 
0.87- 10"*  .\mp.  betrug.*)  Es  vollziehen  sich  also  an  den  passiven  Elektroden 
dauernd  irgendwelche  Vorgänge,  die  über  diejenigen,  welche  den  Reststrom  be- 
dingen :  Diffusion  von  Sauerstoff  aus  der  Elektrode  heraus  oder  auch  Heran- 
diffundieren depolarisierend  wirkender  Stoffe,  hinausgehen.  Die  einzig  mögliche 
Atmahme  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  die,  daß  das  Elektrodenmetall 
selbst  depolarisierend   wirkt,  daß  immer  noch  eine,  wenn  auch  gegenüber  dem 


')  C.  Fbedenhagen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  63.  33.  1 
^  Fr.  Flade,  Ztüchr.  f.  phys.  Chem.  76.  518.  1011. 
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aktiven  Zustand  stark  verminderte  Angreifbarkeit  besteht.  Der  ursprüngliche 
Anodenvorgang,  die  Entsendung  von  Nickelionen  z.  B.,  hat  im  passiven  Zustande 
nicht  völlig  aufgehört,  sie  erfolgt  nur  außerordentlich  langsam. 

Die  durch  anodische  Polarisiening  bewirkte  Passivität  ist  ein  ausgesprochenes 
Zeitphänomen.  Die  bei  einem  bestimmten  Potential  unter  gegebenen  äußeren 
Bedingungen  an  Nickelanoden  schließlich  sich  einstellenden  Stromstärken  sind 
nicht  genau  reproduzierbar,  ebensowenig  die  Zeiten,  die  bis  zum  Eintritt  der  Strom- 
konstanz verfbeßen  oder  das  Potential,  bei  dem  Passivität  eintritt.  Letzteres  liegt 
etwas  positiver  und  wird"  von  höheren  Stromstarken  erzeugt,  wenn  man  die  \'oraus- 
gehenden  niedrigeren  Potentiale  schnell  durchläuft,  als  wenn  dies  langsam  geschieht. 

Temperaturerhöhung  erschwert  das  Eintreten  des  passiven  Zustandes,  erhöht 
die  Stromdichte,  bei  welcher  die  Passivität  eintritt,  und  erleichtert  das  Wieder- 
eintreten der  Aktivität.  So  zeigt  eine  in  0,1-n.  HjSO«  tauchende,  einigermaßen 
in  einem  stationären  Zustande  befindliche  Niekelelektrode  folgende  Abhängigkeit 
des  Potentials  und  der  Stromstärke  von  der  Temperatur. 


Ta 

jelle  16. 

Zeit  in  Minuten 

Temperatur 

Stromatärke 
in  Amp.  lO"« 

Potential  der  Nickelanode 
in  Volt 

0 

16,6" 

0,414 

1,435 

6 

16,5 

0,413 

1,436 

14 

Ö.O  - 

0,150 

1,448 

20 

5,0 

0,183 

1,448      , 

26      . 

16,8 

0,466 

1,436 

30 

30,0 

0,990 

1,411 

35 

29,5 

0.978 

1,410 

40 

40,0 

1,63 

1,386 

45 

40,0 

1,60 

1,386 

eo 

50,0 

1,98 

1.364 

5S 

50,0 

2,01 

1,363 

65 

60,0 

2,Ö8 

1,336 

70 

60,0 

■      2,64 

1.334 

73 

70,0 

3,42 

1.29» 

1  Steigerung  der  Temperatur  auf  80*  steigt  die  Stromstärke 
unaufhaltsam  bis  auf  32  ■  KT*  Amp.    Die  Elektrode  ist  aktiv  geworden. •) 

Von  der  Temperatur  stark  abhängig  zeigt  sich  auch  der  Umschlagspunkt, 
worunter  man  jenen  Punkt  der  Potentialkurve  versteht,  an  dem  ein  plötzliches 
Aktivwerden  einer  passiven  Elektrode  eintritt.  Wahrend  eine  sich  selbst  über- 
lassene  passive  Eisenelektrode  bei  16"  in  eine  aktive  umschlägt,  sobald  ihr  Potential 
«H  =  0,50  Volt  erreicht  hat,  erfolgt  dies  bei  einer  ^  2'*igen  Elektrode  erst,  wenn 
das  Potential  bis  0,45  Volt  gesunken  ist  und  bei  25"  wieder  so  schnell,  daß  eine 
sichere  Beobachtung  des  eventuell  vorhandenen  Umschlagspunktes  überhaupt 
nicht  möglich  ist. 

Auch  die  Gegenwart  der  Wasserstoffionen  im  Elektrolyten  wirkt  der  Passi- 
vität entgegen:  Während  eine  Nickelanode  z.  B.  in  l,57oiger  Na^SOj-Lösung  bei 
0,005  Amp./qcm  mit  einer  Stromausbeute  von  nur  y/o  sich  löst,  ist  sie  in,  1-n. 
HjSO,  auch  bei  der  vierfachen  Stromdichte  noch  quantitativ  und  erst  bei  deren 
lefachem  Betrage  zu  i,5°la  der  Stromausbeute  löslich.*) 

Der  „Uraschlagspunkt"  wird  gleichfalls  durch  steigende  Säurekonzentration 
erhöht,  d.  h.  der  Übertritt  in  den  aktiven  Zustand  wird  durch  das  Vorhandensein 

1)  Fb.  Flade,  Ztächr.  f.  phys.  Cbem.  76.  Wl.  1011. 

*)  M.  Le  Blanc  und  M.  G.  l-evi,  Boltimann -Festschrift  S.  183,  ISU,  und  Ztschr.  f.  Ejektro- 
chem.  11.  ».  1905;  BvBiis,  Journ.  Am«.  Cliem.  Soc,  30.  1718,  1806;  vpI.  dagegen  Fbbdekhage:«. 
a.  a.  O.  S.  36.  ■ 
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von  Wasserstoff  Jonen  erleichtert,  \ 
Zahlen  zeigen'): 


e  es  im  Falle  von  Eisenelektroden  die  folgenden 


Elektrolyt 

Umsehlagspunk 

O.l-n.   K,SO, 

*„  =  +  0,37  Vol 

0,01-n.  H,SO, 

0,06-n.        „ 

0,47 

0,1-n. 

0,50 

0,5-n.          „ 

0.66 

1.0-n. 

0,56 

2.0-n. 

0,67 

lO.O-n. 

0,61 

I  Fcrro- 


Es  zeigt  sich  dagegen  der  Umschlagspunkt  von  der  Gegenwart 
ionen  weitgehend  unabhängig. 

Den  bezuglich  der  Grö(3e  der  chemischen  Polarisation  festgestellten  Einfluß 
von  Temperatur  und  ■  Wasserstoflionenkonzentration  (s.  S.  522)  finden  wir  im 
Falle  der  Passivität  notgedrungen  wieder,  da  ja  dies  eine  Folgeerscheinung  der 
chemischen  Polarisation  ist.  Dasselbe  bezieht  sich  auch  auf  den  Einfluß  der  iro 
Elektrolyten  vorhandenen  Anionen. 

Der  Eintritt  der  Passivität  wird  am  meisten  von  den  Hydroxylionen  erleichtert, 
in  jUkalilauge  hört  die  Aussendung  von  Nickelionen  völlig  auf,  so  daß  man  Nickel- 
anoden im  alkalischen  Knallgas coulometer  verwenden  kann.  Auch  oxydierende 
Anionen,  wie  Nitrat,  Chromat,  Chlorat  sind  für  den  Eintritt  der  Passivierung 
günstig.     Azetat  nimmt  eine  Mittelstellung  zwischen  Perchlorat  und  Sulfat  ein.*) 

Um  der  Passivierung  entgegenzuwirken,  setzt  man  dem  Elektrolyten  Halt^en- 
ionen  zu.  Schon  ein  geringer  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Schwefelsäure  erhöht  die 
zum  Eintritt  der  Passivität  erforderliche  Stromdichte  und  eine  Nickel elekt rode 
verhält  sich  in  1-n.  HCl  bei  ISf  polarisiert  vollkommen  aktiv.  In  der  folgenden 
Tabelle  ist  die  Stromausbeute  der  anodischen  Bildung  von  Nickelionen  bei  Zimmer- 
temperatur und  bei  1"  mit  und  ohne  Zusatz  von  Natrium chlorid  zusammengestellt, 
es  sind  femer  die  Stromstärke  (»},  die  Klemmenspannung  zwischen  der  Nickelanode 
und  einer  Cu/CuS04-Kathode  (t)  und  der  Zustand  der  Anode  angeführt,  a  bedeutet, 
daß  die  Anode  aktiv  ist,  d.  h.  daß  ihr  Potential  unterhalb  des  Umschlagspunktes 
liegt,  p,  daß  sie  sich  im  passiven  Zustand  befindet. 

Tabelle  17. 
I .   Zimmertemperatur. 


Gewichtsabnahme 

Str  m 

H.SO, 

NaCl 

* 

' 

Millierafflm   Ni 

ausbeute 
in«/. 

Aktiv  (a) 
passiv  (;-) 

her. 

gef. 

1.0 

_ 

0,12 

0,34 

133 

138 

100 

^ 

1.0 

0,16 

1,9 

MO 

5 

4 

p 

0,5 

0,10 

1,86 

108 

10 

9 

'    P 

0.5 

-0,20 

2,2 

127 

0 

0 

0,5 

O.OOß 

0,12 

0,56 

145 

147 

100 

0,6 

0,005 

0,17 

0.8 

118 

Ifl 

1.1,5 

f   ■ 

0..-i 

0,01 

P.175 

0,7 

148 

134 

80 

0,6 

.0,01 

0,20 

2,3 

140 

14 

10 

0,5 

0,02 

0,18 

1,0 

121 

123 

100 

0,5 

0,02 

0,20 

2,3 

152 

12 

8 

0,1 

0,01 

0.14 

1,9 

139 

14t 

100 

(1,1 

0,01 

0,17 

2,6 

181 

157 

100 

" 
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D.Ol 

0,04 

2,7 

61 

12 

0,01 

0,12 

4,7 

125. 

0 

0,02 

0,12 

0,7 

148 

162 

0,02 

0,17 

2,3 

112 

7 

0;02 

0,22 

2,6 

146 

11 

0,04 

0,17 

0,85 

62 

4S 

Während  nur  4*/o  ^^^  Stromes  zur  Bildung  von  Nickelionen  verbraucht  werden 
und  die  übrigen  SG^/q  zur  Sauerstofferit Wicklung  dienen,  falls  die  passive  Anode 
in  reine  I-n.  HjSO^  taucht,  genügt  der  Zusatz  von  0,005niol.  NaCl  zur  Schwelel- 
säure, um  die  Stromausbeute  der  Nickelauflösung  um  mehr  als  das  Dreifache  zu 
erhöhen.') 

Die  starke  passivierende  Wirkung  der  ,\lkalilauge  wird  durch  Chlorzusatz 
gl^chfalls  abgestumpft,  ja  sogar,  im  Falle  einer  0,15%igen  KOH-Lösung,  der 
l,367i>  NaCI  zugesetzt  sind,  bei  einer  Belastung  der  Nickelanöde  mit  0,005  Amp^qcm 
gänzlich  aufgehoben.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  erforderlich,  im  Knallgascoulo- 
meter  eine  völlig  chlorfreie  Alkalilauge  zu  verwenden. 

Der  Zusatz  von  Reduktionsmitteln  zum  Elektrolyten  vermag  zwar  das  Passiv- 
werden nicht  völlig  zu  verhindern,  doch  deutlich  zu  erschweren,  so  wird  eine  Nickel- 
anode schwerer. passiviert,  wenn  man  dem  Elektrolyten  ein  Chromosalz  hinzufügt.') 

Der  Passivierung  kann  femer  durch  gleichzeitige  Anwendung  eines  Wechsel- 
stromes entgegengewirkt  werden.  Man  kann  z.  B.  Platin,  das  seine  Unlöslichkeit 
in  Sauerstoffsäuren  seinem  passiven  Zustande  verdankt,  anodisch  in  Schwefel- 
säure nicht  unbeträchtlich  auflösen,  wenn  man  ihm  eine  Platinkathode  gegenüber- 
stellt und  durch  das  System  außer  dem  Gleichstrom  einen  schnell  wechselnden 
Wechselstrom  hindurch  schickt.  Durch  die  kathodischen  Stromstöße  des -Wechsel- 
stroms wird  die  chemische  Polarisation  der  Anode  teilweise  aufgehoben  und  es 
kann  sich  so  beträchtlich  mehr  Platin  auflösen  als  bei  einer  einfachen  Gieichstrom- 
polarisation.*)  Die  gleichzeitige  Anwendung  des  Wechselstroms  zwecks  Eliminienmg 
der  Passivität  findet  auch  bei  der  technischen  Gold  raff  ination  Anwendung.*) 

Die  Passivierung  wird  auch  durch  die  Anwendung  eines  Magnetfeldes  erschwert*), 
bei  einer  Feldstärke  von  5000  Gauss  kann  eine  Eisenanode  mit  der  doppelten  Strom- 
dichte belastet  werden  als  außerhalb  des  Magnetfeldes,  ohne  passixiert  zu  werden : 
bei  einer  Feldstärke  von  15000  Gauss  verträgt  sie"  sogar  eine  dreifache  Belastung. 
Auch  die  Passivierung  des  Nickels  wird,  obzwar  in  geringerem  Maße,  vom  Magnet- 
feld beeinflußt.")  In  beiden  Fällen  rührt  der  Effekt  zumindest  teilweise  von  der 
Rührung  her'),  welche  das  Magnetfeld  im  F.lektrolyten  hervorruft  und  die  den 
Eintritt  des  passiven  Zustandes  erschwert;  im  Falle  sehr  kräftiger  Rührung  tritt 
die  Passivität  erst  bei  einer  fünffachen  Belastung  der  Anode  ein. 

Die  Beobachtung*),  wonach  die  Passivität,  welche  Eisen  in  konzentrierter 
Salpetersäure  erlangt,  durch  ein  Magnetfeld  aufgehoben  wird,  haben  neuere  Unter- 

')  O.  Sackuh,  Ztschr,  f.  Eleklrochem.  14.  607.  1908. 

*}  Russo,  Gazi.  Chim.  ital.  40.  11.  4Ö1,  508;  41.  II.  101.  1911. 

")  M.  Margules,  Wied,  Ann.  65.  8M;  66.  640.  1898;  R.  Rueh,  Ztschr.  F.  Elektrocheni. 
9.  235.  1903;  U.  C61.  1908;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  44.  81.  1903. 

*)  Wohlwill,  Melallurg.  and  Chem.  Engin.  8.  83.  1910. 

=)  H.  G.  BVER3,  J.  Amer.  Cheni.  Soc.  80.  1718.  1908;  Byebs -und  Mac  Darr i.n,  Journ. 
Amer.  Chem.  Soc,  8S.  750.  1910. 

')  BvERs  und  Morgan,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  33.  1757.  1911. 

')  H.  G.  BVEBS,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  36.  759.  1913;  Byehs  und  Lamgdok,  Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  88.  2004.  1914;  88.  362.  1916.  Über  das  Rühren  von  Elektrolyten  mit  Hilfe 
eines  Magnetfeldes  vgl.  Hubnitzeecu  (Elcc.  Rev.  iS.  322);  Ashrcoft,  Electrochem.  Met.  Rev. 
4.  145;  pRARv,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  29.  1692.  1907;  eine  Erkiiirung  dieses  Effektes  ver- 
suchten Drude,  Ztscht.  f.  Elektrocheni.  8.  65.  229;  9.  666;  femer  Urbasch,  Ztschr.  f.  Elektro- 
ehem.  7.  lU.  527. 

•)  NicHOLSundFRAKKLiN.Amer.  Journ.  of.Sc.  (3)31.  272.  188Ö;34. 419.  I887;85.  290. 1888. 


jr.zBdb> 


Coc^^lc 


Elektrolyse  und  «lektroljtüeb«  PalarisBlion.  C2g 

suchungen^)  nicht  bestätigt.  Daß  sich  aus  einer  Kupfersulfatiösung  auf  einen 
Eisenstab  im  Magnetfeld  weniger  Kupfer  abscheidet  als  wenn  kein  solches  vor- 
handen ist'),  konnte  zwar  wiederholt  bestätigt  werden;  diese  Erscheinung  wird 
jedoch  auf  eine  starke  Anreicherung  des  gebildeten  Eisensulfats  in  der  Nähe  der 
magnetisierten  Eisenfläche,  infolge  deren  Anziehung,  zurückgeführt')  und  findet 
somit  eine  ähnliche  Erklärung  wie  die  Beeinflussung  der  Passivität  im  Magnetfeld. 

Während  die  Passivierung  von  Nickel  stets  zur  Bildung  einer  praktisch  un- 
löslichen Anode  führt,  bilden  andere  Metalle,  wie  das  Chrom,  trotzdem  sie  leicht 
passiv  werden,  wenigstens  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsaure,  in  einer  Alkali- 
salzlösung  oder  Alkalilauge  keine  unlöslichen  Anoden.  Eine  belastete  Chrom- 
anode  wird  dadurch  passiv,  daß  sie  nicht  genügend  schnell  Chromionen  in  Lösung 

senden   kann,    die   Entsendung    von   Cr -Ionen  jedoch,    welche  eintritt,   sobald 

das  Potei.tial  +  Ö,62  Volt  erreicht  hat,  geschieht  mit  genügender  Geschwindigkeit, 
um  den  Strom durchgang  auch  bei  hoher  Belastung  zu  ermöglichen.  Diese  sechs- 
wertigen   Ionen  sind  nur  in  verschwindend  kleiner  Konzentration   beständig,  sie 

reagieren    nach    der  Formel  Cr -f  SOH'^^^t  CrO/' +  4HjO    und    veranlassen 

die  Bildung  von  Chromsäure.  Dieses  Verhalten  des  Chroms  ist  dadurch  bedingt, 
daß  die  Entladung  des  Sauerstoffs  wie  des  Chlors  bei  einem  höheren  Potential  als 
-t-  0,62  Volt,  dem  Potential  der  Chrom atbildung,  erfolgt. 

Wir  können  auch  das  passive  Chrom  unlöslich  machen  sobald  wir  dem  Elektro- 
lyten ein  Anion  zusetzen,  das,  wie  z.  B.  das  Jod,  bei  einem  niedrigeren  Potential 
als  -j-  0,62  Volt  entladen  wird;  es  scheidet  sich  dann  beim  Stromdurchgang  an 
der  Anode  praktisch  ausschließlich  Jod  ab  und  die  Anode  wird  unangreifbar.  Aus 
dem  Verhalten  einer  Chromanode  in  anderen  als  Jodidlösungen  geht  klar  hervor, 
daß  der  Eintritt  der  Passivität  nicht  unbedingt  daran  gebunden  ist,  daß  die  Anode 
unlöslich  wird,  immerhin  erscheint  die  passivierte  Anode  in  den  meisten  Fällen 
praktisch  als  unangreifbar. 

Das  Passivieren  von  Metallen  kann  auch  anders  als  durch  anodische  Polari- 
sation bewirkt  werden,  durch  Eintauchen  in  oxydierende  Säuren,  wie  Salpeter- 
säure*), Chromsaure  u.  dgl.  Der  Vorgang,  der  beim  Eintauchen  eines  Hetalles 
in  eine  Säure  stattfindet,  kann  formell  als  eine  Art  Elektrolyse  betrachtet  werden, 
bei  der  die  Aufnahme  und  Abgabe  der  positiven  Ladungen  nicht  durch  Vermittlung 
der  durch  den  äußeren  Stromkre's  fließenden  negativen  Elektronen,  wie  bei  der 
Elektrolyse,  stattfindet,  sondern  die  Wasserstoffionen  der  Säure  ihre  positive 
Ladung  unmittelbar  den  Atomen  des  Metalls,  z,  B.  denen  des  eingetauchten  Zinks, 
abgeben.  Die  dabei  herrschende  ,, Stromdichte",  die  dem  elektrochemischen  Äqui- 
valent der  in  der  Zeiteinheit  entwickelten  Wasserstoff  menge  gleich  ist  und  als  solche 
bestimmt  werden  kann,  erreicht,  wenn  die  Saure  nicht  stark  verdünnt  ist,  einen 
sehr  beträchtlichen  Wert.  Eine  Eisenflache,  auf  die  wir  konzentrierte  Salpeter- 
säure einwirken  lassen,  wird  im  Augenblick  ihres  Eintauchens  mit  einer  sehr  großen 
,, Stromdichte"  im  obigen  Sinne  belastet,  erleidet  sofort  eine  sehr  kräftige  chemische 
Polarisation  und  wird  passiv.  Die  gleichzeitige  kathodische  Polarisation,  welche 
der  mit  gleicher  Stromdichte  abgeschiedene  Wasserstoff  hervorrufen  würde,  kommt 
infolge  der  starken  oxydierenden  Wirkung  der  Salpetersäure  nicht  zur  Geltung, 

^)  BvEHS  und  Langdon,  Jou 

*)  Reusen,  Amer.  Chem.  Jou 
Journ.  of  Sc.  (3)  38.  39.  1888. 

*)  Rathert,  Ztächr.  f.  Elektrochem.  20.  145.  1014, 

*)  Herschel.  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  6t  87.  1833;  Schönbein,  PogB-  Ann.  37.  390,  590. 
1838;  MoussoK,  Pogg.  Ann.  39.  330.  1836;  Fabaday,  Phil.  Mag.  (3)  9.  63,  122.  1836;  Noad, 
Phil.  Mag.  (3)  10.  276.  1837;  Herschel,  Phil.  Mag.  (3)  11.  329.  1837;  Rehard.  C.  R.  79.  159. 
608.  1874;  de  Reonon,  C.  R.  79. 299. 1874;  Vabenne,  C.  R.  89. 784.  1879;  90,988. 1880;  N:chols, 
Amer.  Journ.  Sc.  (3)  81.  272.  1886;  Nichols  und  Franklin,  Amor.  Journ.  Sc.  (3)  SC  410.  1888; 
Belck.  Diss.  Halle  *  S.  1888;  Gautieb  und  Chahpv,  C.  R.  112.  1451.  1891;  Andrews,  Proe, 
Roy.  Soc.  49.  120.  1891. 
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Wie  groß  die  beim  UDOtittelbaren  Ladungsaustausch  auftretenden  „Strom- 
dichten"  sind,  geht  aus  folgendem  Versuch  hervor:  Eine  Kadmiumfläche  von 
1  qcm  fällt  beim  Eintauchen  in  eine  */jo-n.  BleinitraÜÖsung,  die  auch  an  Cd(NOj)j 
•/ij-n.  ist  und  die  mit  einem  indifferenten  Gasstrom  gerührt  wird,  in  einer  Minute 
rund  3  mg  Blei  aus;  während  derselben  Zeit  würde  1  Amp.  rund  SOmal  soWel 
Blei  ausgefällt  haben,  die  obige  „Stromdichte"  beträgt  demnach  '/jg  Amp,/qcm.*) 
Eine  noch  erheblichere  „Stromdichte"  ist  im  Augenblick  des  Eintauchens  von 
aktivem  Eisen  in  konzentrierte  Salpetersäure  zu  erwarten,  denn  diese  Stromdichte 
wird  in  erster  Linie  von  der  Differenz  der  Zersetzungsspannung  des  Bleis  und 
Kadmiums,  bzw.  des  Wasserstoffs  und  Eisens  bestimmt,  die  im  ersten  Falle  kaum 
0,3,  im  zweiten  über  0,4  Volt  beträgt. 

Bei  der  Auflösung  der  verschiedensten  Metalle  in  Säuren,  ja  sogar  bei  der  des 
Zinks,  werden  Verzögerungserscheinungen  wahrgenommen,  zu  deren  Erklärung 
angenommen  wird*),  daß  sich  das  gewöhnliche  Zink  in  passivem  Zustande  be- 
findet und  die  unter  gewissen  Bedingungen  wahj^enommene  größere  Lösungs- 
geschwindigkeit eine  Folge  der  Aktivierung  des  Metalles  ist. 

Die  Erscheinung  der  ehemischen  Passivität  zeigen  am  au^epragtesten  Nickel, 
Kobalt,  Eisen,  Chrom,  auch  Mangan;  die  Platinmetalle,  insbesondere  ihr  Haupt- 
vertreter und  Gold  sind  auch  zur  Annahme  des  passiven  Zustandes  geneigt,  welcher 
auch  bei  Vanadium,  Niob,  Tantal,  Wolfram  und  Molybdän  beobachtet  worden  ist. 
Es  erscheint  wahrscheinlich,  daß  alle  Metalle,  welche  sich  chemisch  polarisierbar 
zeigen,  also  fast  sämtliche,  unter  entsprechenden  Bedingungen  sich  in  den  pas- 
siven Zustand  werden  überführen  lassen.  Näheres  über  die  Passivität  der  ein- 
zelnen Metalle  befindet  sich  bei  der  Besprechung  des  anodischen  Verhaltens  der 
betreffenden  Elemente. 

19.  Sie  mechaniiohe  Fas>mt&t. 

Die  chemische  Passivierung  hat  keine  Änderung  des  optischen  Verhaltens 
der  Metalloberfläche  zur  Folge,  Eisen  zeigt  im  aktiven  und  passiven  Zustand  das- 
selbe Reflexions  vermögen^,  ist  von  keiner  Deckschicht  —  wenigstens  von  keiner, 
deren  Dicke  den  doppelten  Durchmesser  eines  Moleküls  erreichen  würde  —  um- 
kleidet; anders  die  mechanisch  passivierte  Oberfläche;  je  nachdem,  ob  die  hier 
stets  vorhandene  Deckschicht  porös  oder  sperrend  ist,  zeigt  das  Verhalten  der 
Anode  in  seiner  Gesamterscheinung  das  bereits  geschilderte  Verhalten  passi\-ierter 
Elektroden  oder  aber  eine  Art  Passivität  höherer  Ordnung,  eine  Sperrfähigkeit, 
die  von  so  hohem  Grade  sein  kann,  daß  eine  Potentialdifferenz  von  sogar  1000  Volt 
zwischen  Anode  und  Elektrolyt  bestehen  kann. 

Bei  der  einfachen  mechanischen  Passivität  sind  die  aus  schwerlöslichen  Mate- 
rialien bestehenden  Deckschichten  meistens  weitgehend  porös.  Die  Struktur  der 
Deckschicht  ändert  sich  während  des  Stromdurchganges  ununterbrochen,  schwache 
Stellen  des  Gewebes  werden  durchbrochen,  freie  Poren  zugestopft*);  ist  der  Nieder- 
schlag kristallinisch,  so  wachsen  größere  Kristalle  auf  Kosten  der  kleinen,  ist  er 
kolloid,  dann  trachtet  et  seine  Oberfläche  zu  verkleinem,  wodurch  die  Struktur 
der  Deckschicht  gleichfalls  geändert  wird.  Polarisieren  wir  z.  B.  eine  Bietanode 
in  Schwefelsäure,  so  werden  wir  bald  das  Auftreten  einer  Bleisulfatschicht  an  der 
Anodenoberfläche  wahrnehmen;  haben  wir  ursprünglich  mit  10  MilliaDip./qcm 
polarisiert,  so  findet  jetzt  die  Elektrolyse  mit  der  zehnfachen,  hundertfachen  usw. 
Stromdichte  statt,  je  nachdem;  wie  porös  die  I>eckschicht,  wie  groß  die  Gesamt- 
oberfläche der  Poren  ist,  durch  welche  der  Stromdurchgang  stattfindet.    Mit  der 

^)  Nach  LUivtröffenllichten  VerEuchen  des  Verfassers. 

*)  Centnerbiwer  und  S.«he,  Ztschr.  f.  phys,  Chem.  87,  692.  191*, 

»)  W.  MÖLLER  und  J.KoENiOBBEBOER,Ztschr.(,Elelcttochcra.  18.  6öB.  1907;  16.  7J2.  KMftl. 

•)  F.  Habek  und  F.  Goldbchuidt,  Ztschr,  f.  Elektrochcm.  12.  62.  1906. 
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Steigerung  der  Stromdichte  geht  die  des  .\nodenpotentials  Hand  in  Hand;  bei 
diesem  hohen  Potential  wird  das  Blei  teilweise  vierwertige  Plumbiionen  in  Lösung 
senden  und  somit  im  Sinne  unserer  früheren  Darl^ungen  in  einen  passiven  Zustand 
gelangen,  welcher  mit  dem  Zustand  des  chemisch  passivierten  Chroms  verglichen 
werden  könnte,  das  jedoch,  wie  wir  sahen,  passiv  wird,  ohne  dabei  unangreifbar 
2U  werden.  Wir  können  aber  auch  erreichen,  daß  die  Bleianode  unlöslich  wird, 
daß  sie  in  den  prägnant  passiven  Zustand  gerät;  wir  wählen  zu  diesem  Zwecke 
eine  Schwefelsäure,  deren  spezifisches  Gewicht  mindestens  1,7  beträgt.  In  dieser 
bleibt  das  entstehende  Plumbisulfat,  Pb(S04)2  gelÖst*^),  hydrolysiert  jedoch  sehr 
weitgehend:  P^SO^)t  +  211^0  ^i:^  PbO,,  +  2 H,SO,  und  erzeugt  dabei  das  un- 
lösliche PbO„  dieses  überzieht  jetzt  die  Anode,  verstopft  die  frei  gebliebenen  Poren 
des  Blei  Sulfatüberzuges  wie  auch  allmählich  die  gesamte  Deckschicht;  da  es  leitend 
ist,  wird  der  Stromdurchgang  dadurch  nicht  unterbrochen,  ja  sogar  die  Strom- 
dichte kaum  beeinflußt,  verhindert  wird  dag^en  das  darunter  liegende  Metall  im 
Aussenden  von  Ionen;  so  wird  jetzt  der  einzig  mögliche  Elektrodenvorgang  die 
Abscheidung  von  Sauerstoff  aus  dem  Elektrolyten  sein,  ein  Vorgang,  der  an  un- 
polarisierten  Bleianoden  am  schwierigsten,  d.  h.  praktisch  überhaupt  nicht,  statt- 
finden würde. 

Sehr  häufig  wird  mechanische  Passivität  bei  der  Polarisierung  von  Anoden 
in  Natronlauge  wahrgenommen*),  da  die  meisten  Hydroxyde  in  Wasser  schwer 
löslich  sind;  sogar  die  bei  kleiner  Stromdichte  löslichen  Kupfer-,  Zink-,  Zinn-  und 
Thalliumanoden  werden  bei  starker  Belastung  Bder  bei  Verwendung  verdünnter 
Alkalilauge,  welche  die  gebildeten  Hydroxyde  nicht  mehr  aufzulösen  vermag, 
passiv. 

Der  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  häufig  beobachtete  sogenannte 
,. Anodeneffekt"  bedarf  noch  in  diesem  Zusammenhange  der  Erwähnung.  Dieser 
besteht  darin,  daß  das  Entweichen  von  Gasbiasen  plötzlich  aufhört,  die  ganze 
eingetauchte  Oberflache  sich  mit  einem  Kranz  leuchtender  Pünktchen  überzieht 
und  die  Spannung  beträchtlich  ansteigt.  Es  handelt  sich  um  eine  Art  Leiden- 
FHOsTsches  Phänomen.') 

20.  Sie  Sperrföbigkait  mflohanisch  puaivierter  Anoden.*) 

Während  der  Spannungsabfall  an  der  Anode  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen 
von  der  Größenordnung  von  etwa  I  Volt  ist,  bilden  sich  in  anderen  Fällen,  wie 
bei  der  anodischen  Behandlung  von  Aluminium,  Magnesium,  Wismut,  Zink,  Kadmium, 
Tantal,  Niob  usw.  so  massive  Deckschichten,  daß  unter  Umständen  ein  anodischer 
Spannungsabfall  von  Hunderten  von  Volt  überwunden  werden  muß,  um  eine  der 
Stromdichte  von  wenigen  Milliamp./qcm  entsprechende  Elektrizitätsmenge  durch 
den  Elektrolyten  zu  senden.  Von  den  massiven  Deckschichten  verlangen  diejenigen 
ein  besonderes  Interesse,  welche  eine  Sperrwirkung  hervorzurufen  befähigt  sind. 
Die  Sperrfähigkeit  einer  Anode  wird  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
an  dieser  beim  Stromdurchgang  eine  von  Funkendurchgang  be- 
gleitete, konstante  Höchstspannung  beobachtet  wird. 

')  K.  Elbs  und  F.  Fibchek,  Ztschr.  f.  Elektrocbcm.  7.  343.  1900;  K.  Elbs  und  R.  Nüblino, 
Ztsehr.  f.  Elektrochem.  9.  770.  IWB. 

•)  G.  Schleiche»,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  17.  Ö54,  1911 ;  F.  Foehster  und  Dolch,  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  16.  B99. 1910;  A.  Coehk  und  C.  L.  Jacobskn,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  SS.  336. 1907. 

")  Vgl.  G.  OesTBKHELD  und  E.  Ertinneh,  Ztschr,  f.  Elekttochem,  22.  38.  1916;  vgl.  auch 
V.  CziPI^iSEt,  Zltchr.  f.  anoTg.  Chem.  19.  245.  1899;  R.  Losbkz,  ZCichr,  f.  Elektrochem.  7.  287. 
1000;  K.  AaNDT  und  K.  Willhek,  Ber.  d.  Dticb.  chem.  Ges.  40.  3025.  1907;  A.  Kailan. 
Ztschr.  f,  anot^.  Chem.  68.   141,   1910. 

*>  G,  ScHULie,  Ann,  d.  Phvs.  21.  029;  28.  H3;  28,  226;  M.  43.  1907;  25.  775;  26.  372.  1908; 
28.  787.  1909;  84.  6S7,  1911 ;  41.  593,  1913;  44.  110«,  19U;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  328. 1912; 
SO.  307,  692.  1B14;  ■vg\.  auch  S.  B.  Charters.  Joum.  Phys.  Chem.  9.  110.  1906;  G.  Baborowbkv, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  11,  465,  1905,  und  die  ersten  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 
vun   Bvrr,  Lieb.  Ann.  102.  269.  1857. 
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Besonders  einfach  und  übersichtlich  zeigt  das  Tantal  die  Erscheinung  d  r 
Sperrwirkiing  in  allen  Elektrolyten  bis  auf  Flußsäurelösung.  Belastet  man  eine 
Tantalanode  mit  einigen  Milliamp./qcm  in  verdünnter  Säure-  oder  Alkaltlösung, 
so  steigt  zuerst  die  Spannung  stark  an,  wie  es  der  Teil  a  der  Fig.  298  anzeigt. 

Von  einem  bestimmten,  von  den  Versuchsbedingungen  abhängigen  Punkte 
an  (Abschnitt  b)  wird  der  Spannungsanstieg  langsamer  erfolgen,  gleichzeitig  werden 
kleine,  unregelmäßige  Schwankungen  und  das  Auftreten  eines  schwachen  Leuchtens 
beobachtet.  Das  für  die  Sperrwirkung  charakteristische  Leuchten  wird  von  100  Volt 
an  auch  dem  nicht  ausgeruhten  Auge  wahrnehmbar  und  bei  noch  höheren  Span- 
nungen sogar  bei  Tageslicht  sichtbar,  während  gleichzeitig  feine  Strahlen  von  Gas- 
blasen aus  der  Anode  hervorbrechen.  Im 
darauf  folgenden  Gebiete  hören  die  vielen 
Fünkchen  auf,  es  bricht  nur  ein,  doch 
kräftiger  und  geräuschvoller,  Funke  her- 
vor und  es  wird  eine  stark  vermehrte 
Spannungsschwankung  beobachtet;  damit 
wird  ein  stationärer  Zustand  erreicht, 
weder  die  Spannung  noch  deren  Schwan- 
kungen steigen  weiter  an  (Abschnitt  c). 

Erhöhte  Temperatur  verlängert,  ge- 
steigerte Stromdichte  verkürzt  die  Zeit, 
in  der  die  Funkenspannung  erreicht  wird; 
man  bekommt  je  nach  der  Wahl  dieser 
und  der  Konzentration  der  freien  Ionen 
des  Elektrolyten,  mit  der  die  Funken- 
spannung umgekehrt  proportional  ist,  die 
verschiedenen  Kurven  der  Fig.  298. 

Die  höchste  Funken  Spannung,  die  an 
Tantalanoden  beobachtet  wurde,  beträgt 
1000  Volt;  daß  eine  so  hohe  Spannung  er- 
reicht werden  kann,  hängt  mit  der  weit- 
gehenden Unlöslichkeit  des  Tantals  und 
seines  Qxj-ds  in  verdünnten  Suären  und  Alkalien  zusammen,  denn  Aluminium- 
anoden, die  im  Elektrolyten  etwas  löslich  sind,  weisen  keine  so  hohen  Funken- 
spannungen auf;  diese  wird  vielmehr  um  so  kleiner,  je  geringer  die  chemische 
Widerstandsfähigkeit  der  Anode  gegenüber  dem  Elektrolyten  ist;  in  rauchender 
Schwefelsäure  z.  B.,  in  welcher  Aluminium  unlöslich  ist,  zeigt  es  quantitativ  das 
oben  geschilderte  Verhalten  von  Tantalanoden.  Man  kann  durch  entsprechend« 
Wahl  des  Elektrolyten  die  Sperrwirkung  der  Anode  beliebig  abstufen  und  auch 
jedem  Metall  eine  Sperrfähigkeit  erteilen. 

Auch  Lumineszenzerscheinungen  wurden  infolge  der  Bildung  von  unlöslichen 
Überzügen  beobachtet,  welche  namentlich  bei  der  Elektrolyse  von  Halofdsalzen 
an  .\noden  aus  Quecksilber,  Zinn,  Kadmium,  Kupfer  und  Blei  entstehen.^) 

21.  Si«  Theorie  der  Sperrwirkiing:.') 
Eine  Aluminium  fläche  überzieht  sich  schon  an  feuchter  Luft  mit  einer  Haut 
von  Aluminiumhydroxyd,  taucht  man  sie  als  Anode  in  einen  Elektrolyten,  so 
bedarf  es,  wenn  die  Haut  äußerst  dünn  ist,  nur  einer  verhältnismäßig  geringen 
Spannung,  um  Anionen  an  ihr  zum  Entladen  zu  bringen.  Der  dabei  abgeschiedene 
Sauerstoff  wird  teilweise  als  feine  Gashaut  an  der  Grenzfläche  festgehalten,  teil- 
weise durch  das  Metall  gebunden  werden.     Auch  andere  abgeschiedene  Anionen 
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dürften  ein  ähnliches  Verhalten  aufweisen.  In  allen  diesen  Fällen  wird  die  Dicke 
der  Deckschicht  zunehmen  und  die  festgehaltene  Sauerstoff  haut  starker  werden, 
parallel  damit  findet  eine  Zunahme  der  Anodenspannung  statt,  wenn  man  die 
Stromstärkf;  konstant  hält  und  der  geschilderte  Vorgang  schreitet  weiter  fort; 
es  findet  jetzt  der  Vorgang  statt,  dem  in  der  Fig.  298  der  Abschnitt  a  entspricht. 
Nachdem  die  Spannung  einen  entsprechenden  hohen  Wert  erreicht  hat,  spalten 
die  an  die  Gashaut  ankommenden  Anionen  zum  Teil  negative  Elektronen  ab  —  ein 
solcher  Vorgang  wird  durchaus  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  daß  die  Dicke  der 
wirksamen  Schicht  jetzt  etwa  10'*  bis  ICT*  cm,  der  Spannungsgradient  also  etwa 
10*  Volt/cm  beträgt  — ,  welche,  die  trennende  Gas-  und  Oxydhaut  durchfliegend, 
das  Anodenmetall  erreichen  und  dabei  die  Leuchterscheinung  verursachen;  die 
so  entladenen  Anionen  entweichen  zunächst  teilweise  und  verursachen  die  erwähnte 
anodische  Gasentwicklung.  Ein  anderer  Teil  der  Anionen  wird  noch  immer  die 
Gashaut  durchdringen  und  weiter  zum  Wachstum  der  Deckschicht  beitragen.  Die 
Dicke  der  Deckschicht  wird  auch  in  diesem  Stadium  weiterwachsen,  nur  viel  lang- 
samer als  vorher  und  dasselbe  wird  auch  vom  Wachstum  der  von  dieser  abhängigen 
Anodenspannung  gelten;  der  diesen  Vorgang  darstellende  Abschnitt  b  der  Kurven 
der  Fig.  298  verläuft  weniger  steil  als  der  Teil  a.  Sobald  der  die  Gasschicht  ver- 
stärkende Vorgang  der  Entladung  der  durch  diese  hindurchgedrungenen  Anionen 
aufgehört  hat,  kann  ein  Anwachsen  der  Spannung  nicht  mehr  stattfinden,  die 
Zeitspannungskurve  verläuft  jetzt  parallel  mit  der  Abszisse,  die  Gashaut  wird  nur 
an  einzelnen  Stellen,  doch  von  größeren  Funken,  durchschlagen.  Je  mehr  Anionen 
einer  bestimmten  Art  zur  Abgabe  negativer  Ladungen  sich  in  der  Flächeneinheit 
vorfinden,  je  größer  also  deren  Konzentration  ist,  um  so  leichter  kann  das  Über- 
springen der  Elektronen  geschehen.  Beim  Wechsel  der  Anionen  wird  der  Funken- 
übergang, falls  deren  Konzentration  gleich  ist,  um  so  leichter  stattfinden,  je  loser 
die  Bindung  zwischen  Anionen  und  Elektronen  ist. 

Machen  wir  eine  sperrtähige  Anode  plötzlich  zur  Kathode,  so  werden  jetzt 
die  vom  Kathodenmetall  abgegebenen  Elektronen  den  Strom durchgang  durch 
die  Sperrschicht  besorgen  und  sich  dann  mit  den  angrenzenden  Kationen  zu  neu- 
tralen Metallatomen  vereinigen.  Metalle  geben  leichter  Elektronen  ab  als  die  meisten 
Anionen,  deshalb  wird  die  kathodische  Funkenspannung  geringer  als  die  anodische 
sein,  Tantal  z.  B.,  das  in  einer  Alkalinitratlösung  mit  85  Volt  anodisch  formiert  ■ 
war,  zeigte  eine  kathodische  Mindestspannung  von  10  Volt.  Dieser  Unterschied 
im  Verhalten  der  Spierrschichten  gegen  die  beiden  Stromrichtungen  ermöglicht 
elektrolytische  Zellen  mit  sperrfähigen  Elektroden  als  elektrische  Ventile  zu  ver- 
wenden, weiche  Strom  in  einer  bestimmten  Richtung,  nicht  aber  in  der  entgegen- 
gesetzten durchlassen.  Näheres  darüber  enthalten  die  im  V,  Bd.  enthaltenen 
Ausführungen  über  elektrische  Umformer. 

Bei  den  obigen  wurde  vorausgesetzt,  daß  die  Deckschicht  im  Elektrolyten 
unlöslich  ist;  falls  das  nur  in  beschränktem  Maße  der  Fall  ist,  geht  während  des 
Formierungs Vorgangs  immer  etwas  von  dem  bereits  abgeschiedenen  Salz,  z.  B. 
\'om  Aluminium  Oxyd,  in  Lösung,  die  Zeitspannungskurve  erscheint  dann  verwischt 
und  die  Formierungsspannung  bifeibt  hinter  der  beim  Tantal  gefundenen  stark  zurück. 
Wird  die  wirksame  Schicht  durch  kathodischen  Stromdurchgang,  wie  im  Falle 
des  Antimon,  Wismut,  Zink  und  Kadmium  zerstört,  so  zeigt  sich  keine  Ventil- 
wirkung, wogegen  Magnesium,  Aluminium,  Tantal,  Niob  und  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  auch  Eisen  eine  solche  aufweisen. 

Es  gibt  Ventile,  bei  denen  der  Strom transport  durch  die  formierte  Schicht 
hindurch  ausschließlich  durch  Ionen  besorgt  wird,  im_  Gegensatz  zu  den  oben  ge- 
schilderten Ventilen,  bei  denen  die  Abspaltung  und  der  Durchgang  freier  Elek- 
tronen durch  die  Deckschicht  hindurch  eine  wichtige  Rolle  spielt.  Solche  lonen- 
Ventilwirkung  zeigt  z.  B.  Silber  in  einer  wässerigen  HBr-Losung.  Belastet  man 
eine  Silberanode  in  diesem  Elektrolyten  mit  z.  B.  3  Milliamp./qcra,  so  bildet  sich 
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an  der  Oberfläche  dieser  eine  glatte  schwarze  Ueckschichr,  deren  Dicke  mit  der 
hindurchgegangenen    Elektrizitatsmenge    wächst,    pr<^rtional    damit    steigt    der 

Spannungsabfall  an  der  Elektrode.  Charakteristisch  für  die  Art  der  VentUwirkung 
ist,  daß  während  der  Formierung  der  Ventilschicht  kein  Gas  entwickelt  wird,  denn 
der  gesamte  Strom  dient  zur  Bildung  der  festen  Deckschicht.  Macht  man  die 
Silberanode  aur  Kathode,  so  fällt  die  Spannung  nahezu  momentan  ab.  Dieser 
Vorgang  wie  auch  die'Sparmimgszunahme  bei  neuerlicher  Urakehning  des  Stromes 
erfolgt  jedoch  nicht  genügend  rasch,  um  den  Oszillationen  eines  Wechselstromes 
von  nur  50  Wechseln  in  der  Sekunde  nachzukommen,  und  so  wirken  diese  Ventile 
nicht  gleichrichtend.  Der  Elektrizitatstransport  wird  hier  durch  die  Bromsilber- 
schicht hindurch  von  den  Ionen  des  Elektrolyten  besorgt  und  da  dieser  Vorgang 
wesentlich  mehr  als  */,^  Sek.  in  Anspruch  nimmt,  bleibt  die  gleichrichterde  Wirkung 
aus.*) 

82.  IHe  Theorion  der  ohemiiohtn  Folaiiution  luid  der  Fauivität. 

Die  mechanische  Passivität  wird  durch  nachweisbare  Deckschichten  unlöslicher 
\'erbindungen  verursacht,  die  Anode  kann  nach  deren  Eintritt  nur  noch  durch  die 
Poren  der  Deckschicht  hindurch  Kationen  in  Lösung  senden,  die  Kationenbildung 
kommt  den  Forderungen  des  Stromtransportes  nicht  mehr  nach,  so  muß  es  zur 
Entladung  von  Anionen,  z.  B.  zur  Sauerstoffentwicklung  kommen,  mit  welcher 
eine  Steigerung  des  Potentials  der  Anode  Hand  in  Hand  geht.  Die  mechanische 
Passivität  bedarf  demnach  keiner  weiteren  Erklärung. 

Chemisch  passivierte  Metalle  sind  frei  von  unlöslichen  Deckschichten,  der 
Gedanke  liegt  jedoch  nahe,  hier  unnachweisbare  Deckschichten  anzunehmen  und 
die  chemische  Passivität  als  eine  verborgene  Art  der  mechanischen  zu  betrachten. 
Diesen  Weg  betritt  die  Ox>-dhauttheorie  der  Passivität. 

Gegen  diese  Theorie  spricht  die  völlig  metallische  Reflexion*)  chemisch  pas- 
sivierter Oberflächen,  femer,  daß  man  sehr  häufig  keine  schwerlösliche  Verbindung 
kennt,  welche  die  passivierende  Deckschicht  bilden  körmte;  so  kann  man  sich  keine 
wohl  begründete  Vorstellung  darüber  bilden,  welche  unlösliche  Verbindung  bei  der 
anodischen  Polarisation  von  Nickel  in  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  könnte. 
Demgegenüber  könnte  versucht  werden,  die  Existenz  unbekannter,  nur  bei  der 
anodischen  Betätigung  der  Metalle  entstehender  urdöslicher  Verbindungen  an- 
zunehmen. In  einzelnen  Fällen,  wie  in  dem  des  in  Alkalilauge  passivierten  Eisens 
genügt  sogar  die  Annahme  des  Vorliegens  des  als  unlöslich  bekannten  Ferrihydr- 
oxyds,  wobei  allerdings  angenommen  werden  muß,  daß  dieses  einen  unsichtbaren 
Überzug  bildet;  dem  entspräche,  daß  gerade,  wenn  das  Eisenhydroxyd  in  heißer, 
konzentrierter  Natronlauge  löslich  ist,  die  Passiiität  von  Eisenanoden  verschwindet.*) 
Gänzlich  zuungunsten  der  Oxydhauttheorie  wird  jedoch  die  Frage  entschieden. 
sobald  wir  die  chemische  Passivität  nicht  als  eine  alieinstehende  Erscheinung. 
sondern  als  eine  Begleiterscheinung  der  chemischen  Polarisation  betrachten,  wie 
das  in  den  vorangehenden  Kapiteln  ausführlich  begründet  wurde.  Denn  eine 
chemische  Polarisation  ist  kein  ausschließlich  aijodischer  Vorgang,  sie  wird  bei 
der  kathodischen  Entladung  einer  lonenart  ebenso  wahrgenommen,  wie  bei  deren 
anodischer  Entstehung,  somit  kann  das  Wesen  der  Passivität  nicht  auf  einem 
ausschließlich  an  der  Anode  denkbaren  Vorgang  der  Bildung  einer  unlöslichen 
Deckschicht  bestehen.  Nur  eine  solche  Theorie  wird  das  Wesen  der  PassiWtäi 
klarlegen  können,  welche  auch  die  chemische  Polarisation  zu  erklären  vermag. 

')  G.  ScHULie,  Chcm.  Nevs  109.  111.  19H. 

*)  W.  J.  Müller  und  J.  Koekigsb ergeh,  Phvs.  Ztschr.  8.  413,  797.  1904;  «.  847.  1905; 
7.  7B6.  1906;  Ztschr.  f.  Elektrochera.  IS.  669.  1907;  18.  742,  1909;  vgl.  dagegen  P.  Kiwssa. 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  U,  490  und  981.'  1900. 

•)  F.  Haber  und  F.  Golbschmidt,  Ztschr,  f.  Elektrochem.  12.  49.  1906;  E.  Müllen  und 
F.  Spitzer.  Ztidir.  f.  anocg.  Cbem.  W.  321.  1906. 


Elektrolyse  und  elektrolyliscbe  Polarisatioti.  e^e 

Wie  wir  sahen,  wird  die  chemische  Polarisation  durch  den  verzögerten  Ab- 
lauf einer  der  Teilvorgänge  der  zur  lonenbildung  bzw.  Entladung  führenden  Vor- 
gänge verursacht,  die  Schwierigkeit  liegt  nur  in  der  Feststellung,  welcher  der  ver-  " 
zögerte  Teilvorgang  ist  und  aus  welchen  Teilvorgängen  bestehend  man  sich  über- 
haupt den  Entladungs-,  bzw.  Bildung s Vorgang  von  Ionen  vorzustellen  hat.  Wir 
werden  die  diesbezüglich  geäußerten  verschiedenen  Ansichten  unten  näher  betrachten. 

Wenn  wir  auch  nicht  geneigt  sind,  das  Wesen  der  chemischen  Passi\  ität  in  der 
Bildung  unsichtbarer  Deckschichten  zu  erblicken,  -wollen  wir  die  große  Wichtigkeit 
der  Rolle,  die  dem  anodisch  entwickelten  Sauerstoff  bei  der  Ausbildung  einer  pas- 
siven Oberfläche  zukommt,  durchaus  nicht  in  Abrede  stellen.  In  erster  Linie  werde 
der  okkludierte,  anodisch  entwickelte  Sauerstoff,  dann  aber  auch  mehr  oder  minder 
labile  entstandene  Metalloxyde  entweder  mechanisch  oder,  wie  es  vielfach  an- 
genommen wird,  katalytisch  (siehe  weiter  unten)  die  Entstehung  von  Metallionen 
erschweren,  wodurch  das  Anodenpotential  steigt  und  die  Bildung  weiterer  Sauer- 
stoffmengen erleichtert  wird,  wobei  es  zum  völligen  Ausbleiben  der  anodischen 
Bildung  von  Metallionen,  zur  völligen  Passivität  kommen  kann.  Die  automatische 
Selbsterleichterung  der  Sauerstoffbüdung  an  der  chemisch  polarisierten  Anode  ist 
durchaus  klar;  unerklärt  ist  jedoch  die  leichte  anfängliche  Sauerstoffbildung. 
Wohl  muß  eine  Elektrode  stets  mit  allen  vorhandenen  Ionen  ins  Gleichgewicht 
gelangen  und  so  wird  an  jeder  Anode,  wenn  auch  noch  so  wenig,  Sauerstoff  ent- 
laden werden;  würde  dieser  Vorgang  allein  zur  Passivierung  führen,  so  müßte  ein 
Metall  in  einer  an  seinen  Ionen  z.  B.  1-n.  Lösung  um  so  leichter  passivierbar  sein, 
je  edler  es  ist;  das  ist  jedoch  durchaus  nicht  der  Fall,  passiv  sind  in  erster  Linie 
die  recht  unedlen  Metalle  der  Eisengruppe,  wogegen  die  edelsten  Metalle  wesent- 
lich weniger  zur  Passivität  neigen.  Es  muß  also  z.  B.  die  Bildung  von  Nickel- 
ionen —  und  ebenso  auch  die  Entladung  dieser  —  von  vornherein  einer 
Verzögerung  unterliegen. 

Die  Theorie  der  Passivität  verzweigt  demnach  in  zwei  Richtungen,  einmal 
sucht  sie  festzustellen,  in  welcher  Form,  wo  und  in  welchen  Mengen  der  Sauerstoff 
oder  andere  anodische  Produkte  in  der  Anode  vorhanden  und  wirksam  sind  und 
ferner,  wie  diese  Wirksamkeit  und  damit  die  Passivität  beeinflußt  werden  kann, 
dann  aber  die  Ursache  der  von.  vornherein  vorhandenen  Verzog erungstendenz 
bei  der  Aussendung  bzw,  Entladung  von  Ionen  der  zur  Passivität  neigenden  Metalle. 
Soweit  nur  der  zweite  Punkt  in  Betracht  gezogen  wird,  unterscheidet  sich  die  Frage 
nach  der  Ursache  der  Passivität  kaum  von  der  nach  der  Ursache  der  chemischen 
Polarisation. 

Beide  Seiten  des  Problems  gleichzeitig  zu  fassen,  sucht  die  Theorie  der  Sauer- 
stoff beladung.^) 

a)  Die  Sauerstofilheorle. 

Diese  nimmt  an,  daß  Sauerstoffbeladung  hemmend  auf  die  elektromotorische 
Betätigung  der  Metalle  wirkt;  je  nach  der  Natur  des  Metalles  und  der  Stärke  der 
Beladung  kann  die  Hemmung  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  schwanken. 

Der  Sauerstoff  ist  teilweise  okkiudiert,  teilweise  in  Form  von  Primäroxyden 
vorhanden.  Auf  die  allerdings  \'ielfach  hypothetische  Natur  dieser  Primäroxyde 
kommen  wir  weiter  unten  zu  sprechen,  hier  sei  nur  erwähnt,  daß  sie  Tendenz  zum 
Übergang  in  stabilere  Oxyde  aufweisen.  Ist  der  Elektrolyt  sauer,  so  geht  das 
stabile  Oxyd,  z.  B.  Nickeloxyd,  in  die  Säure  über,  wodurch  die  Möglichkeit  der 

')  MUTKMANN  und  Fhaunberoeb,  Sitib.  Bayer.  Akad.  84.  201,  1904;  C.  Fredenhacek, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  63.  1.  1908;  E.  P.  Scuoch,  Joum.  Phvs.  Chem.  14.  71B.  IBIO;  Chem. 
News  Un,  7ß,  87.  IflU;  F.  Foerster,  Zischr.  f.  Elektrochem.  17,  888.  1911;  F.  FtAne,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  76.  667.  1911;  Grube,  Chem.  News  108.  359,  271,  283.  1914;  vgl.  insbesondere 
F.  PoERSTEH,  Elektrolyse  wässeri^r  Losungen,  3,  Aufl.  S.  367 
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Bildung  von  weiterem  Nickeloxyd  auf  Kosten  der  Primäroxyde  gegeben  ist,  das 
Maß  der  Bildung  der  Primäroxyde  wird  wieder  von  der  Dauer  und  der  Stärke 
des  Stromes  abhälfen.  Es  folgt  aus  dieser  Mannigfaltigkeit  der  Sauerstoff  Beladung, 
daß  an  einer  passivierbaren  Elektrode  nicht  ein  einziger,  durch  ein  bestimmtes 
Potential  zu  kennzeichnender,  passiver  Zustand  besteht,  sondern  daß  dieser  ein 
ganzes  „Potentialgebiet"  umfaßt,  in  welchem  die  gleiche  Elektrode  je  nach  der 
Stärke  und  Vorgeschichte  der  Polarisation  wohl  nicht  sich  spruiigweise  ändernde, 
doch  stetig  ineinander  übergehende  Potentiale  aufweisen  wird.  Vermindert  sich 
etwa  durch  Herabgehen  der  Stromdichte  die  Geschwindigkeit  der  Erzeugung  des 
Primäroxyds,  so  kann  sich  die  entsprechende  Neukonzentration  der  Sauerstoff- 
beladung nicht  sofort  einstellen,  da  die  Zersetzung  der  von  früher  her  vorhandenen 
Beladung  eine  gewisse  Zeit  erfordert  und  die  einmal  erlangte  erhöhte  Verzögerung 
des  anodischen  Lösung s Vorgangs  muß  eine  Zeitlang  nachwirken,  auch  wenn  man 
zu  ganz  anderen  Belastungen  übergeht.  Dabei  ist  es  nicht  von  Belang,  ob  die 
Sauer  Stoff  beladung  durch  anodische  Polarisation  oder  von  chemischen  Oxydations- 
mitteln erzeugt  ist. 

Den  Übergang  vom  passiven  in  den  aktiven  Zustand  erklärt  die  Sauerstoff- 
theorie folgendermaßen:  Nehmen  wir  das  passive  Eisen  aus  der  oxydiennden 
Säure  oder  unterbrechen  wir,  falls  wir  durch  anodische  Polarisation  passivieren, 
den  Strom,  so  verschwindet  allmählich  das  im  Eisen  vorhandene  Primäroxyd  und 
so  auch  die  Passivität.  Der  Vorgang  findet  nicht  mit  abnehmender  Geschwindigkeit 
statt,  sondern  sprungweise,  denn,  sobald  die  als  negativer  Katalysator  wirkende 
Sauerstoffbeladung  großenteils  verschwunden  ist,  ist  kein  Hindernis  mehr  vor- 
handen, daß  das  Eisen  sich  in  der  wässerigen  Lösung  mit  Wasserstoff  belädt,  welcher 
dann  die  noch  vorhandenen  Oxydspuren  verzehrt.  Die  Rolle  der  Wasserstoff- 
beladung wird  von  den  verschiedenen  Forschem  verschieden  gedeutet,  es  wurde 
sogar  die  Autfassung  geäußert,  daß  erst  Wasserstoffbeladungen  den  Eisenmetallen 
den  aktiven  Zustand  erteilen,  wahrend  Mangel  an  Wasserstoff  beladung  den  pas- 
siven Zustand  bedinge,  dieser  also  den  Eisenmetallen  an  sich  zukomme,  i^)  Dann 
wären  Wasserstoffbeladungen  ein  positiver  Katalysator  für  den  Übergang  der 
Atome  der  Eisenmetalle  in  den  lonenzustand.  Da  die  Abscheidung  der  Eisenmetalle 
durch  Wasserstoffbeladungen  erschwert,  also  negativ  katalysiert  wird,  können  die- 
selben Beladungen  den  entgegengesetzten  Vorgang,  die  Bildung  der  entsprechenden 
Ionen,  nicht  positiv  katalysieren,  deshalb  kann  die  Auffassui^,  wonach  die  Aus- 
sendung der  Ionen  der  Eisenmetalle  durch  die  Wasserstoffbdadung  unmittelbar 
bewirkt  wird,  nicht  richtig  sein,  vielmehr  scheinen  diese  nur  mittelbar  das  In- 
lösunggehen  dieser  Metalle  zu  beschleunigen,  aktivierend  zu  wirken,  indem  sie  die 
Sauerstoffbeladungen  vermindern  oder  beseitigen.^  Es  zeigte  sich  femer,  daß 
Eisen,  das  sich  anodisch  in  Kaliumsulfatlösung  mit  beträchtlicher  Stromstarke  zu 
lösen  vermag,  die  Aktivität,  soweit  sie  in  diesem  Verhalten  zum  Ausdruck  kommt. 
nicht  verliert,  wenn  man  es  im  Vakuum  ausglüht,  es  also  etwa  vorhandener 
Wasser  Stoff  beladungen   beraubt.*) 

Eine  ähnliche  Wirkung  wie  Wasserstoff  üben  auch  andere  reduzierende  Stoffe  aus; 
so  ist  Eisen  in  Ferrosulfatlösung  nicht,  in  AlkalisulfatlÖsung  aber  leicht  passivierbar. 

Der  der  Passivität  entgegenwirkende  Einfluß  der  in  der  Lösung  vorhandenen 
Halogenionen  sucht  die  Theorie  der  Sauerstoff  beladung  so  zu  erklären,  daß  sie 
annimmt,  daß  den  Hait^enbeladungen,  mit  denen  sich  die  Ahode  ins  Gleichgewicht 
setzen  muß,  die  Fähigkeit  zukommt,  dem  Eindringen  des  Sauerstoffs  in  die  Elek- 
trodenoberfläche entgegenzuwirken.     Andererseits  verzögern  Sauerstoff  beladungen 

')  F.  FoEBsTEB,  Abh.  d.  Bunsen-Ges.  2,  25.  1909;  E.  Ghave,  Ztächr.  S.  phvs,  Chem.  77. 
613.  1911;  A.  Adler,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  80.  386.  1912;  W.  Rathert,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
88.  567.  1914;  G.  C.  Schmidt,  Chem.  News  109.  38  und  61.  19U. 

'^  F.  FoEFSTEB,  Ztschr.  t.  Elekttochem.  88.  »6.  1916. 

*)  Flade  und  Koch,  Ztschr.  f.  Eitlrtrochem.  18,  335.  1912. 
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auf  Flatinaüoden  die  Entladung  der  Halogenionen;  auch  hier  wirken  kleine  Mengen 
von  Platinöxyden  als  negative  Katalysatoren.^) 

Daß  die  Tendenz,  den  passiven  Zustand  zu  erlangen,  mit  steigender  Tem- 
peratur abnimmt,  rührt  davon  her,  daß  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Primär- 
oxyde erhöht  und  somit  der  Reaktionswiderstand,  welcher  der  anodischen  Aufi 
lösung  entgegensteht,  erniedrigt  wird. 

Wir  wollen  unsere  Aufmerksamkeit  jetzt  der  Natur  der  Metalloxyde  zuwenden. 
Es  kommen  hier  in  erster  Linie  Adsorptionsverbindungen  in  Betracht,  dann  aber 
auch  wohl  definierte  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
am  besten  im  Falle  des  platinierten  Platins  studiert  worden  sind.  So  scheidet  der 
Strom  aus  der  kalten  alkalischen  Lösung  von  Pt(OH)^  auf  der  Anode  eine  Alkali- 
verbindong  des  Oxydes  PtOj  ab;  aus  dieser  kann  das  freie  Oxyd  durch  schwache 
Säuren  in  Freiheit  gesetzt  werden.*)  Diese  Verbindung  ist  so  labil,  daß  sie  schon 
unter  Wasser  zur  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  PtOg,  2H,0  bzw. 
metallischem  Platin  neigt.  Der  Zerfall  des  PtOg  verlangsamt  sich  mit  der  Zeit 
infolge'  des  Einstellens  von  Adsorptionsgteichgewichten  zwischen  dem  Platintrioxyd 
und  seinen  Zerfallsprodukten  und  weil  in  diesen  Systemen  der  Sauerstoffdnick 
des  Platinoxyds  mit  seiner  Konzentration  abnimmt.^  Parallel  mit  der  Abnahme 
des  Sauerstoff  drucks  geht  das  Eigenpotential  eines  mit  Platinoxyd  bedeckten 
Platinbleches  in  2-n.  H^SOj  stetig  und  immer  langsamer  auf  weniger  positive  Werte 
herab,  während  es  anfangs  lebhafter,  dann  immer  schwächer  Sauerstoff  abgibt. 
Taucht  man  die  niit  PtOj  bedeckte  Oberfläche  in  2-n.  H^SG,,  so  ergibt  diese  Elek- 
trode ein  Potential  von  -|-J,5Voit;  polarisiert  man  ein  piatiniertes  Platinblech 
kräftig  anodisch,  so  nimmt  dieses  gleichfalls  ein  Potential  von  -{■  1,5  Volt  an;  diese . 
Übereinstimmung  läßt  kaum  eine  andere  Deutung  zu,  als  daß  bei  der  kräftigen 
anodischen  Polarisienmg  einer  platinierten  Platinanode  sich  Platintrioxyd  bildet. 
Geht  man  mit  der  anodischen  Belastung  zurück,  so  wird  ein  Teil  der  in  der  Zeit- 
einheit zerfallenden  PtOj-Menge  nicht  mehr  neu  ersetzt  werden  können;  die  Platin- 
trioxydkonzentration  und  somit  der  Sauerstoff  druck  der  Anode  wird  auf  den  Wert 
sinken,  welcher  dem  momentanen  Anodenpotential  entspricht  und  vice  versa. 
Polarisiert  man  dagegen  die  Platinelektrode  noch  kräftiger,  so  steigt  das  Potential 
bis  auf  -t-  2,0  Volt.  Es  ist  wahrscheinlich,  daU  jetzt  ein  dem  bekannten  OsO* 
oder  RUO4  analoges,  allerdings  unbekanntes  PtO*  entsteht, 'doch  ist  die  Möglich- 
keit nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  daß  dieses  Potential  dem  unzersetzten  oder 
weniger  zersetzten  PtÜ^  entspricht  und  daß  der  früher  erwähnte  Wert  an  einem 
teilweise  schon  zersetzten  PtOj  gemessen  werde. 

Auch  ein  höheres  Oxyd  des  Nickels,  das  Nickeldioxyd,  läßt  sich  darstellen, 
welches  allerdings  eine  große  Neigung  besitzt,  unter  Abgabe  von  gastörmigem 
Sauerstoff  in  Nickelsesquioxyd  überzugehen.  ,  Es  gelingt  deshalb  nicht,  ein  dem 
reinen  NiOj  entsprechendes  Potential  durch  anodische  Polarisation  zu  erzeugen. 
Man  erhält  jedoch  durch  anodische  Polarisation  von  mit  Graphit  leitend  gemachten 
Ni(OH)j-EIektroden,  wie  sie  beim  Edison -Akkumulator  benützt  werden,  ein  Gemisch 
von  NiOj  und  Ni^Oj;  der  Sauerstoffgehalt  solcher  Elektroden  nimmt  nach  Unter- 
brechung des  Stromes  stetig  ab,  bis  die  Zusammensetzung  des  Sesquioxyds,  Ni,0,, 
erreicht  ist.  Parallel  mit  der  Abnahme  des  Sauerstoffgehaltes  geht  die  des  Potentials, 
man  sieht  also  ganz  deutlich,  daß  höhere  Oxyde,  die  unmittelbare  Einwirkungs- 
produkte von  Sauerstoffatomen  sind  (Primäroxyde),  mit  niederen  Oxyden  homogene. 
Sauerstoff  entwickelnde  Systeme  stetig  wechselnder  Zusammensetzung  bilden  können.*) 

')  F.  FOERSTEH,  Etsehr.  f.  Elektrochcm.  22.  92,  1916. 

*)  L.  WÖHLER,  Ztächr.  f.  Elektrocliem.  Ifi.  769.  1909. 

*)  L.W6HLKR  und  W.  Fhev,  Etachr.  f.  Elektrochem.  lg.  129.  1909;  L.Wöhi-e«,  Ztschr. 
[.  phys.  Chem.  SS.  970.  1908;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  15.  773.  1909;  G.  Grube,  Ztschr.  f.  ElekUo- 
chem.  16.  627.  1910. 

')  F.  FoESSTEH.  Zttchr.  f.  Elektrochetn.  18.  414.  1907. 
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Ähnliche  Verhältnisse  wurden  beim  Kobalt"^),  Kupfer*),  Eisen*),  Blei*)  usw. 
beobachtet. 

Besondere  Bedeutung  beansprucht  auch  die  Feststelliuig,  daß  die  Aufnahms- 
fähigkeit des  Platins  für  PtOj  durch  das  Vorhandensein  von  PtOj  siidct  und  daß 
dieses  zur  Folge  hat,  daß  je  mehr  die  Elektrolyse  fortschreitet  desto  geringer  die 
von  Platin  neu  gebundene  Sauerstoff  menge,  desto  langsamer  der  Potentialanstieg 
wird.  Moleküle  des  Elektrodenmetalb,  des  gebildeten  Primäroxyds,  dessen  Zerfalls- 
produkte usw.  können  sich  demnach  in  ihrer  elektromotorischen  Wirksamkeit 
gegenseitig  hemmen  und  sich  verdrängen.  Ähnliche  Überlegungen  bilden  u.  a. 
den  Ausgangspunkt  der  Verdrängungstheorie.*) 

b)  Die  Verdrängungstheorie. 

Die  geht  von  der  Voraussetzung  aus,  daß  die  aktive  Gesamtmasse  —  d.h. 
die  Summe  der  räumlichen  Konzentrationen  gerechnet  in  Grammolekülen  pro 
Volumeinheit  —  des  Elektrodenvolumens  von  der  Natur,  sowie  von  den  Kon- 
zentrationen der  Stoffe  in  der  gasförmigen  bzw.  flussigen  Phase  unabhängig  ist. 
Adsorbiert  z.  B.  der  feste  Stoff  A  die  Stoffe  B  und  C  aus  der  benachbarten  Phase, 
so  gilt  für  die  entsprechenden  Konzentral ionen  des  Elekt roden voliunens  y,  x  und  s: 
y  +  X  +  z  =  a,  wo  a  eine  nur  von  den  Eigenschaften  des  Stoffes  A,  welcher  im 
Elektrodenvolumen  im  gegebenen  Falle  mit  der  Konzentration  y  vertreten  ist, 
abhängige  Konstante  darsteüt.  Bei  Vergrößerung  der  Konzentration  des  Stoffes  B 
in  der  benachbarten  Phase  wird  seine  Konzentration  im  Elektrodenvolumen  größer 
werden,  wodurch  die  dort  vorhandenen  Konzentratioijen  der  Stoffe  A  und  C  eine 
Verkleinerung  erfafcren.  Mit  Hilfe  dieses  Prinzips  lassen  sich  verschiedene  anomale 
Fälle  der  Reaktionskinetik  erklären,  nach  ihm  sollen  in  wässerigen  Lösungen 
den  Stromtransport  nur  die  Systeme  O/OH.  bzw.  0"  und  H/H  vermitteln.*) 
Die  Erhöhung  der  Polarisation,  welche  der  Zusatz  von  kleinen  Mengen  von  Gelatine 
und  ähnlichen  Materialien  zum  Elektrolyten  hervorruft,  erklärt  die  Theorie  folgender- 
maßen: Die  mit  chemischer  Trägheit  behaftete  Reaktion,  welche  die  Polarisation 
bedingt,  besteht  in  der  Reduktion  der  in  der  Elektrodenoberfläche  adsorbierten 
Metallionen  durch  den  primär  entladenen  Wasserstoff.')  Wird  die  Gelatine  mit- 
adsorbiert, so  verkleinert  sie  im  Elektrodenvolumen  die  relative  Löslichkeit  anderer 
Stoffe,  z.  B.  des  Wlisserstotfs  und  des  Metallions,  wodurch  die  Reduktions- 
geschwindigkeit fällt  und  die  Polarisation  steigt. 

Bei  der  kathodischen  Behandlung  einer  Palladiumelektrode  in  einer  wässerigen 
Schwefelsaurelösung,  welcher  Zinksulfat  zugegeben  worden  ist,  wurde  festgestellt 
(vgl.  S.  ülö),  daß  der  Zusatz  von  Zinksalz  weitgehend  die  Auf nahm^escb windigkeit 
des  primär  entladenen  Wasserstoffs  durch  das  Palladium  herabsetzt,  wobei  die 
Polarisation  so  hoch  ansteigt,  daß  sich  schiiefllich  reines  Zink  an  der  Kathode  ab- 
scheidet. Dieser  imd  ähnliche  Fälle  lassen  sich  mit  Hilfe  der  Verdrängungstheorie 
leicht  erklären.  Auch  eine  mathematische  Lösung  der  einfachsten  Fälle  der  gal- 
vanischen PoIarisa.tion  wurde  versucht,  wobei  es  sich  herausstellte,  daß  diese  Frage 
als  ein  Adsorptionsproblem  zu  behandeln  ist, 

')  C,  TüBASDT,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  46.  368.  1905. 

*)  E.  MÜLLER,  Zt9chr.  f.  EUlttrochem.  18.  133.  1907;  E.  MOlleb  und  F.  Spirzeft,  Ztschr. 
f.  Elekirochem.  18.  28.  1907. 

")  W,  Manchot,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  87.  420.  1901;  E.  Mülleb  und  F.  Spitzes,  Ztschr, 
1.  Elekirochem.  18.  25.  1907, 

*)  E.  Müller,  Ztachf .  f.  Elektro Dlieni.  10.  69.  190*. 

*}  D.  Reicbinstein,  Die  Eigenschaften  des  AdsorptionsvolumeDE,  Zürich  1916;  Chem. 
News  109.  1  und  15.  19U. 

*)  Über  eine  von  dieser  abweichende  Theorie  desselben  Verfassers  vgl.  die  AuifQhnmgen 
«uf  S.  672. 

')  DaQ  Eisen,  vermutlich  infolge  seiner  Porosität,  in  deutlichem  Maße  Stoffe  aus  LQsmigen 
(u.  a.  von  Alkalien)  aufnimmt,  wurde  von  Fkiend  (Joum.  Chem.  Sqc,  lOL  60,  1912}  nachgewiesen 
und  all  die  Ursache  der  Passivität  bezeichnet. 
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c)  Die  Theorte  der  verzögerten  lonennachlleferung. 

Wir  sahen,  daß  die  Nachliefenmg  von  Kuproionen  aus  einer  komplexen  Katium- 
kupferzyanidlösung  einer  mei3baTen  Zeit  bedarf  und  daß  deshalb  etwa  an  einer 
Kupferkatbode,  welche  in  eine  solche  Lösung  taucht,  stets  eine  Polarisation  wahr- 
genommen wird.  Die  Theorie  der  verzögerten  lonennachlieferung"-)  sucht  diesen 
Fall  und  ähnliche  Fälle  zu  veratl  gern  einem  and  sieht  die  hauptsachliche  Ursache 
der  chemischen  Polarisation  und  der  Passivität  darin,  daß  nicht  nur  die  Bildung 
bzw.  der  Zerfall  von  komplexen  Ionen,  sondern  auch  die  der  einfachen,  mit  end- 
Hcher  Geschwindigkeit  verläuft;  der  Prozeß:  Ion -f  Wasser  :^_: ^  Hydration,  soll 
nämlich  in  allen  diesen  lallen  eine  „endliche"  Zeit  beanspruchen,  während  die  erste 
Phase  des  anodischen  Vorganges,  die  Bildung  der  unhydratisierten  Ionen,  un- 
endlich schnell  verlaufen  soll.  Da  das  Elektrodenpotential  von  der  Konzentration 
der  „freien"  Ionen  abfiängt,  wird,  falls  der  Hydratations  Vorgang  nur  verhältnis- 
mäßig lai^sam  erfolgt,  eine  Anrufung  der  freien  Tonen  unmittelbar  an  der  Anoden- 
oberfläche stattfinden,  'wodurch  das  Anodenpotential  einen  edleren  Wert  annimmt, 
als  ihm  im  stromlosen  Zustande  zukommt;  an  der  Kathode  wieder  werden  die 
abgeschiedenen  „freien"  Ionen  nicht  genügend  schnell  von  den  hydratisierten 
nachgeliefert,  die  Kathodenumgebung  verarmt  an  den  ersteren,  wodurch  die  Ka- 
thode unedler  als  im  stromlosen  Zustande,  d.  h.  polarisiert  erscheint. 

Je  langsamer  der  Hydratationsvorgang  stattfindet,  desto  größer  wird  die 
Polarisation  sein  und  damit  anch  die  Wahrscheinlichkeit  des  Eintritts  des  passiven 
Zustandes  an  der  betreffenden  Elektrode.  Chrom  löst  sich  z.  B.  anodisch  in  ver- 
dünnter Salzsäure  in  mäßiger  Wärme  glatt  zweiwertig  auf,  denn  die  Hydratation 
der  Chromoionen  erfolgt  in  der  Säurelösung  schnell;  in  Alkalisulfaten  löst  sich 
dagegen  bei  100'  das  Chrom  unter  sehr  erheblicher  Polarisation  zu  Chromsäure 
auf,  weil  die  Hydratationsgeschwindigkeit  der  Cr"  eine  sehr  geringe,  die  des  Cr"*"'- 
Ionen, eine  beträchtliche  ist,  wodurch  allerdings  eine  hypothetische  Annahme  ge- 
macht wird. 

Das  .Ausbleiben  einer  chemischen  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  von  Blei- 
nitrat und  Quecksilbemitrat  sucht  die  Theorie  so  zu  erklären,  daß  die  Geschwindig- 
keit der  Hydratation  des  Pb"  und  Hg"  eine  unmeßbar  schnelle  ist  (vgl.  dag^en 
S.ß20).   , 

Auch  die  Erscheinung,  wonach  Co,  Zn,  Cu  und  Ag,  welche  in  wässeriger  Lösung 
ihrer  Salze  keine  wahmehoibaren  Polarisationserscheinungen  -aufweisen,  beim 
Zusatz  von  Äthyl-  oder  Methylalkohol  sich  polarisierbar  zeigen,  wurde  auf  Bildung 
und  Zerfall  von  Solvaten  zurückgeführt  und  als  Stütze  der  geschilderten  Theorie 
herangezogen.^ 

•  Mit  Hilfe  der  Theorie  der  verzögerten  lonennachliefening  läßt  sich  das  gleich- 
zeitige Auftreten  einer  anodischen  und  kathodischen  Polarisation  ohne  weiteres 
erklären.  Schwierigkeiten  bietet  jedoch,  daß  während,  die  Auf lösungsgesch windigkeit 
der  Anode  nach  dieser  Theorie  konstant  sein  sollte,  sie  in  der  Tat  mit  wachsender 
Stromdichte  stark  sinkt.  Aber  auch  die  starke  Steigenmg  der  Polarisation  durch 
Aufnahme  von  Fremdstoffen,  wie  Zink,  Wasserstoff  usw.,  seitens  der  Elektrode 
zeigt  unzweideutig,  daß,  wenn  auch  in  einzelnen  Fällen  die  Ursache  der  Verzögerung 
des  elektrolyoschen  Vorganges  im  Elektrolyten  zu  suchen  ist,  Vorgänge  in  der 
Elektrode  von  ausschlaggebender  Bedeutung  für  den  Eintritt  der  chemischen 
PolarisatioiT  und  Passivität  sind. 

Auch  die  Beobachtimg,  wonach  passives  Eisen,  im  Gegensatz  zum  aktiven, 
nur  sehr  wenig  lichtelektrisch  wirksam  ist,  bedarf  in  diesem  Zusammenhange  der 

')  M.  Le  Blanc,  Abh.  d.  Bunsen-Ges.  8;  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  6.  Aufl.  S.  300; 
Chem.  News  109.  03.  1914. 

■>  N.  Ihcarvschew,  ZUchr.  1.  Elektiochem.  19.  491.  1913i  Journ.  russ.  phys.  Ges.  ehem. 
47.  1337.  1916;  vgl.  auch  C.  M.  Deventer,  Ztschr.  f  phys.  Chem.  9L  687.  191». 
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Erwähnung.')  Diese  Wahrnehmung  kann  nicht  anders  gedeutet  werden,  als  daß 
die  Passivierung  die  Oberfläche  des  Eisens  ändert,  welche  nunmehr  schwerer  Elek- 
tronen abgibt. 

d)  Die  Wertigkeitstheone  und  die  Theorie  der  allotropen 
ModlQkatlonen. 

Den  die  Passivität  hervorrufenden,  verzögerten  Voi^ang  sucht  die  Werttgkeits- 
theorie*),  wie  auch  die  weiter  unten  besprochene  Theorie  der  allotropen  Modifikationen, 
ausschließlich  in  der  inetallischen  Phase.  Nach  der  Wertigkeitstheorie  enthalten 
Metalle,  welche  Ionen  verschiedener  Wertigkeit  bilden  können,  Teile,  welche  sich 
ähnlich  voneinander  unterscheiden,  wie  etwa  das  Ferri-  vom  Ferroion  in  Lösung 
und  die  Passivität  des  Eisens  kommt  durch  eine  Verschiebung  des  Verhältnisses 
ihrer  verschieden  wertigen  Bestandteile  zustande.  Bringen  wir  Eisen,  das  wir  als 
eine  Legierung  von  Ferri-  und  Ferrometall  betrachten,  in  eine  ferriionhaltige  Lösung, 
so  wird  das  unedle  Ferrometall  in  Lösung  geben  und  eine  Haut  edlen  Ferrimetalls 
niederschlagen.  Erfolgt  die  Umwandlung  des  so  abgeschiedenen  Ferrimetalls  in 
Ferrometall  rasch,  so  bleibt  unsere  Eisenoberfläche  aktiv,  erfolgt  jedoch  die  Um- 
wandlung verzögert,  so  verwandelt  sich  die  Eisenoberfläche  in  Ferrieisen,  welqhcs 
ein  edles,  unangreifbares,  also  passives  Metall  ist.  Die  Geschwindigkeit  der  Um- 
wandlung ist  im  harten  Eisen  langsamer  als  im  weichen,  darum  wird  das  erstere 
leichter  passiv.  , 

Der  Grundgedanke  der  Wertigkeitstheorie  wurde  später  auf  breitere  Grund- 
lagen gestellt,  wobei  eine  Theorie  der  Passivität  entwickelt  wurde*),  welche  als 
Allotropietheorie  bezeichnet  werden  könnte.  Nach  dieser  Theorie  sind  alle  Phasen 
■  eines  allotropen  Körpers  komplex,  d.  h.  sie  sind  aus  verschiedenen  Molekül-  (oder 
Ionen-)  Arten  aufgebaut.  Das  Eisen,  z.  B.  als  allotropes  Metall,  besteht  neben 
neutralen  Atomen  und  Elektronen  aus  zwei  Eisenionarten  a  und  ß,  die  miteibänder 
im  Gleichgewicht  sind;  sei  a  das  unedle,  ß  das  edle  Ion,  so  kommt  das  Auftreten 
der  Passivität  darauf  hinaus,  daß  das  innerliche  Gleichgewicht  zwischen  n  und  ß 
gestört  wird,  in  dem  Sinne,  daß  das  passive  Metall  oberflächlich  einen  Mangel 
an  a  und  einen  Überschuß  an  ß  hat.  Diejenigen  Substanzen,  welche  die  Fähigkeit 
haben,  dem  Auftreten  der  Passivität  vorzubeugen  oder  den  passiven  Zustand  in  den 
aktiven  überzuführen,  sind  dann  als  Katalysatoren  zu  betrachten,  welche  die  Störung 
des  innerlichen  Gleichgewichts  aufheben  können. 

Denken  wir  uns  den  Fall,  daß  wir  zwei  ,,  Eisen  "-"Elektroden  haben,  von  denen 
die  eine  nur  aus  a-Ionen  besteht,  die  andere  nur  aus  ^-lonen.  Taucht  man  die 
erstere  in  eine  Lösung,  welche  nur  a-lonen  —  und  davon  1  Mol  pro  Liter  - —  ent- 
hält, so  wird  sie  gegenüber  der  Flüssigkeit,  bei  gegebener  Temperatur  und  Druck. 
einen  bestimmten  Potentialsprung  zeigen,  der,  da  die  Elektrode  aus  einem  unedlen 
Metall  besteht,  einen  mehr  negativen  Wert  haben  wird.  Taucht  man  dagegen  die 
ß-EIektrode  in  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  ß-Ionen  enthält  —  gleichfalls  in  einer 
Konzentration  von  1  Mol  pro  Liter  — ,  so  zeigt  diese,  im  Gegensatz  zu  der  a-Elek- 
trodc,  ein  edles,  d.  h.  mehr  positives  Potential.  Nun  enthalt  das  Eisen  stets  beide 
lonenarten,  die  sich  ineinander  umwandeln  können  und  die  chemische  Polari- 
sation etwa  bei  anodischer  Behandlung  entsteht  eben  dadurch. 
daß  das  Metall  gezwungen  wird,  sich  schneller  zu  lösen,  als  das 
innerliche  Gleichgewicht  sich  herzustellen  vermag,  wodurch  eine 
Veredlung  der  Metalloberfläche  stattfindet.  Chemisch  polarisiert  können 
im  Sinne  der  geschilderten  Theorie  nur  allotrope  Metalle  werden,  wobei  eine  weitere 

')  Allen,  Proc.  Roy.  Soc.  88.  70.  1BI3. 

*)  A.  F1MKB1.BTEIK,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm.  S9.  91.  1602;  vgl.  auch  W.  Möllek,  ZUchr. 
f.  Elektrochem.  10.  832.  1904. 

»)  A.  SMrra,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  88.  7*3.  1014;  A.  Surrs  und  A.  H.  W.  Atem,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  90.  723.  lOlS;  A.  Smits,  Chcm.  Weekblad  14.  8»,  1917. 
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Bedingung  der  Polarisation  das  verzögerte  EinsteUen  des  infolge  der  Beanspruchung 
geänderten  Gleichgewichtszustandes  zwischen  den  verschiedenen  Modifikationen 
des  Metalles  ist. 

Die  Allotropietheorie  muß  femer,  wie  die  meisten  Theorien  der  Passivität. 
eine  katalytische  Wirkung  des  Wasserstoffs  annehmen*),  um  die  Erscheinung  zu 
erklären,  daß  bei  steigender  Belastung  der  Elektrode  der  Bruchteil  des  Stromes, 
welcher  Eisenionen  bildend,  d.  h.  die  Eisenanode  auflösend,  den  Elektrolyten 
passiert,  abnimmt.  Da,  je  höher  die  Polarisation  ist,  desto  weiter  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  MetaUes  vom  Gleichgewichtszustand  entfernt,  wird  sich  bei 
hoher  Polarisation  in  der  Zeiteinheit  mehr  a  aus  ß  bilden  als  bei  niedriger  Polari- 
sation, und  es  müßte  also  die  absolute  Menge  a-Ionen,  welche  in  Lösung  geht,  beim 
passiven  Eisen  größer  sein  als  beim  aktiven.  Daß  dies  nicht  zutrifft,  ist  dem  kata- 
lytischen  Einfluß  des  Wasserstoffs  zuzuschreiben,  denn  im  passiven  Eisen  geht 
durch  den  Mangel  an  Wasserstoff  die  Bildung  von  a-Ionen  aus  ß-lontn  langsamer 
vor  sich,  obwohl  der  Zustand  der  Eisenoberfläche  sehr  weit  vom  Gleichgewichts - 
zustande  entfernt  ist. 

Sowohl  bei  der  anodischen  Polarisation  wie  bei  der  chemischen  Passivierung 
werden  die  reaktionsfähigen  Ionen,  aber  auch  der  katalytisch  wirkende*),  im  aktiven 
Eisen  vorhandene  Wasserstoff  entfernt,  wodurch  der  passive  Zustand  eintritt. 

Auch,  ohne  verschiedene  Metallmodifikationen  anzunehmen,  wurde  versucht, 
die  Ursache  der  Passivität  in  der  verzierten  Aussendung  von  Metalliooen  zu 
suchen  imd  die  langsame  Aussendui^  der  Eisenionen  als  Analogon  des  Siedeverzugs 
zu  betrachten,»)  Ebenso  wie  die  Anwesenheit  von  Luftbläschen  u,  dgl.  den  Siede- 
verzug ausschließt,  wirkt  der  eingeschlossene  Wasserstoff  beschleunigend  auf  die 
Auflosung  des  Metalls  und  macht  so  erst  durch  seine  Gegenwart  das  Eisen  aktiv, 

e)  Die  Theorie  der  unstabilen  ZwiscAenstufen  (Dispersoldtheorte). 

Bei  der  Entladung  der  Kationen  entstehen  zuerst  einzelne  Atome,  die  sich 
dann  zu  immer  giößeren  Komplexen  vereinigen.  Das  Metall  befindet  sich  zuerst 
in  einem  dem  Dampf  ähnlichen  Zustande,  geht  dann  in  einen  der  Schmelze  analogen 
Zustand  über,  aus  dem  es  sich  kristallinisch  ausscheidet*),  oder,  die  Terminologie 
der  Kolloidchemie  benutzend,  das  zuerst  hochdisperse  Metall  geht  erst  allmählich 
durch  grobdisperse  Zustände  hindurch  in  die  stabile  Form  über.*)  Nun  kommt 
dem  hochdispersen  Metall  ein  anderer  Dampfdruck  und  so  auch  eine  andere  Lösungs- 
tension als  dem  dichten  Metall  zu*),  die  Lösungstension  ist  der  Kristallgröße  um- 
gekehrt proportional^),  somit  bedeutet  die  Anhäufung  der  hochdispersen  Metalle 
an  der  Kathode  das  Kathodischerwerden*  des  Potentials  g^enüber  dem  Ruhe- 
potential, das  Auftreten  einer  chemischen  Polarisation. 

Betrachten  wir  z.  B.  den  Fall  der  Zinkabscheidung,  Bei  der  Entstehung  des 
massiven  Metalls  aus  der  höchstdispersen  Form  muß  an  jeder  Reaktionsstufe  die 
Gleichgewichtskonzentration    überschritten    werden,    da   sonst    die    Reaktion    aus- 

')  Man  künnte  auch  Wasserstoffbdadung  als  Katalysator  für  den  Vorgang  Ferrieisen  —y- 
rerroeisen  und  Sauer stoffbeladung  als  Katalysator  für  den  entgegengesetzten  ansehen  (F.  Foer- 
STEB,  Ztschr.  f.  EUktrochem.  28.  97.  1916). 

•>  Siehe  Fuflnote  »). 

^  E.  GfWVE,  Ztachr.  f.  phys.  Chem.  77.  513.  1911;  Rathert,  Ztsehr.  f.  phys.  Chem,  88. 
567.  19U;  G.  C.  Schmidt,  Chem.  News  XOB,  38  und  51.  1914. 

')  C.  W.  Bknnett  und  J,  G,  Thompson,  Ztachr.  f.  Elektrochcm.  28.  233.  1916. 

')  V.  KouLsCHÜTTEH  Und  E.  VuiLLEUMiEB,  Zttchr.  f.  Elektrochem.  84.  300.  1918. 

•)  MiTTAacfi.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  40.  1.  1907;  vgl.  auch  Behnett  und  Bsows,  Journ. 
uf  Phys.  Chem.  17.  373,  1913,  die  nachweisen,  dafl  je  nach  der  Korngröße  das  abgeschiedene 
Kuplet  ein  anderes  Potential  zeigt;  E.  Podsius,  Ztschr.  f.  phys,  Chem.  98.  227.  1917;  Ztscbi. 
f.  EUktTocfaem.  £6.  100.  1919. 

<)  Erskine-Mubhav,  Phil.  Mag,  [S]  46.  403.  1898;  Kenrick.  Jaum.  of  Phys.  Chem.  U 
515.  I91S;  Benhett,  Trans.  Amer.  Elektrochem.  Sac.  28.  394.  1913. 


.,„,  Google 


5^2  G.  V.  HsvEsv, 

setzt  oder  in  entgegengesetzter  Richtung  verläuft,  während  bei  der  entgegen 
gesetzten  Reaktion,  beim  Auflösen  des  Zinks,  die  einzelnen  Stufen  in  Gleichgewichts- 
mengen  gebildet  werden.  Die  Energie  bzw.  Wärmetönung  der  Bildung  des  höchst- 
dispersen Zinks  über  die  Gleichgewi cbtskonzentration  hinaus  ist  daher  ein  Maß- 
stab für  die  Irreversibilität  des  Vorganges  ^)  Die  Wärmetönung  ist  ungefähr  gleich 
26300  Ka]  pro  Grammolekul,  also  gleich  der  Summe  der  molekularen  Verdampfungs- 
wärme und  Schmelzwärme  des  Zinks,  falls  wir  voraussetzen,  daß  bei  der  Abscheidung 
das  gesamte  Metall  durch  die  höchstdisperse  Stufe  hindurchgeht  und  während  der 
entgegengesetzten  Reaktion  überhaupt  kein  Metall  durch  diese  Stufe  den  End- 
zustand erreicht.  Die  letztere  Voraussetzung  trifft  sichei  nicht  zu  und  die  höchst- 
mögliche Irreversibilität  der  Zink  abscheidung  ist  demnach  geringer  als  die  der 
Wärmetönung  von  26300  Kai.,  bzw.  der  Spannung  von  0,5ß  Volt  entsprechende. 
Dies  erklärt,  waium  eine  größere  Energie  bei  manchen  Metallabsch  ei  düngen  ge- 
braucht wird  als  bei  der  elektrolytischen  Auflösung  desselben  Metalles  gewonnen 
wird  und  ermöglicht  auch  eine  Schätzung  der  oberen  Grenze  dieser  Differenz. 

Der  Übergang  von  der  labileren  disperseren  Form  in  die  stabilere  konnte  beim 
Nickel  genau  untersucht  werden.*)  Schon  die  dünnsten  Nickelüberzuge  zeigen  eine 
starke  Neigung,  von  der  Unterlage  abzublättern  und  sich  zusammenzurollen.  Die 
diese  Erscheinung  hervorrufenden,  im  elektrolytischen  Nickelniederschlag  vor- 
handenen inneren  Spannungen  lassen  sich  auf  eine  Platinlamelle  übertragen  und 
quantitativ  verfolgen.  Mit  Hilfe  dieses  Verfahrens  wurde  festgestellt,  daß  die 
Nickelschichten  vom  ersten  Augenblick  ihres  Auftretens  an  eine  Kontraktion  er- 
fahren, die  mit  der  weiteren  Abscheidung  regelmäßig  fortschreitet;  es  müssen 
daher  zwei  verschiedene  Vorgänge  sich  unmittelbar  folgen:  Die  Fixierung  einer 
Haut  auf  der  Kathode  und  deren  nachträgliche  Zusammenziehung,  die  Abscheidun^ 
in  hochdisperser  Form  und  deren  Sinterung.*) 

Beladung  mit  Wasserstoff  bei  höherer  Stromdichte  dehnt  eine  kontrahierte 
Schicht  wieder  aus;  mit  der  Unterbrechung  des  Stromes  kehrt  unter  Entweichen 
von  Wasserstoff  die  frühere  Krümmung  rapid  zurück,  ferner  zeigt  sich  die  Wasser- 
stoffentladung  aus  nickelhaltigen  Lösungen  an  einer  Nickelkathode  verzögert.*) 
Um  diese  Erscheinungen  zu  erklären,  schreibt  auch  die  Dispersions  theo  rie  dem 
Wasserstoff  eine  besondere  Rolle  im  Hervorbringen  der  chemischen  Polarisation 
zu.  Sie  nimmt  an,  daß  sich  zwischen  dem  Metall  und  der  lonenlösung  eine  Wasser- 
stoffhaut ausbildet,  in  welcher  die  Abscheidung  der  Ionen  stattfindet.  Der  entladene 
Wasserstoff  tritt  in  die  Masse  der  Haut  über,  vermehrt  dadurch  zunächst  ihre  Dickt- 
und  treibt  die  einander  anziehenden  Körper  auseinander,  dadurch  zugleich  den 
Druck  im  Innern  der  Gasschicht  vermehrend.  Wenn  nun  gleichzeitig  Metall  aus- 
geschieden wird,  so  schlägt  es  sich  in  dieser  Schicht  nieder,  welche  die  Elektrode 
wie  eine  Flüssigkeit,  und  zwar  wegen  des  beträchtlichen  Druckes,  untör  dem  sie 
steht,  wie  eine  zähe  Flüssigkeit^  umkleidet.  Die  Äfetallausscheidung  erfolgt  dem- 
nach gewissermaßen  in  einem  stark  viskosen  Dispersions  mittel.  Jii  dieser  Wasser- 
stoffhaut als  Medium  soll  das  Nickel  aus  der  molekularen  Zerteilung  des  Ionen- 
zustandes  zu  dispersem  Metalt  verdichtet  werden,  in  ihr  soll  sich  auch  die  Dia- 
persitätsver mindern r^  vollziehen. 

Der  Rückgang  der  Entladungsspannung  mit  steigender  Temperatur  wird  als 
eine  Folge  verminderter  Haftfähigkeit  der  aufgepreßten  Gasschicht  erklärt  und 
der  dadurch  bedingten  Dispersiläts Verminderung.  Die  anfängliche  Abnahme  des 
Kathodenpotentials,  welche  bei  der  Nickelabscheidung  beobachtet  wird,  führt 
die  Theorie  darauf  zurück,  daß  die  Dispersität  am  größten  in  der  allerersten  Schicht 

')  C.  W.  Benhett  und  J.  G.  Tuohpsom,  a.  a.  O. 

*)  V.  KOHLBCBÜTTER   Und    E.  VuiLLEUHIBIt,   a.  a.  O. 

'}  Vgl.  auch  Kohlschütter  und  Fischuann,  Ijebigä  Ami.  887.  Sä,  1912;  Kohlscdütti  t< 
und  NoLL,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  419.  1912. 

*)  F.  FOERSTEH,  Ztschr.  f.  ElektTochcni.  28.  85.  1910. 
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ist;  das  Potenfial  strebt  daher  einem  Gleichgewichts  wert  zu,  und  zwar,  wie  der 
Versuch  ergibt,  in  gleichem  Tempo  wie  die  Kontraktion,  der  ja  das  gleiche  treibende 

Moment  zugrunde  liegt.  Es  erscheint  ohne  weiteres  erklärlich,  daß  das  Nickel  un- 
mittelbar nach  Stromunterbrechung  von  einem  durch  erhöhte  lonisierungstendenz 
gekennzeichneten  Zwangszustand  allmählich  unter  Wasserstoff  abgäbe  auf  sein 
normales  Potential  herabgeht,  denn  das  hochdisperse  Produkt,  das  den  Wasserstcrff 
einschließt,  gibt  bei  spontaner  Vergröberung,  die  seinen  elektrolytischen  Lösungs- 
druck vermindert,  den  eingeschlossenen  Wasserstoft  frei. 

Daü  Wasserstoffbeladungen  die  Hemmungen  sind,  die  sich  der  Abscheidung 
der  Eisenmetalle  entg^enstellen,  wird  auch  von  der  sog.  Gasbeladungstheorie*) 
behauptet. 

Die  Dispersoidtheorie  wurde  nur  für  den  Fall  der  katbodischen  chemischen 
Polarisation  au^earbeitet,  ihre  Übertragung  auf  den  anodischen  Fall  dürfte  auf 
einige  Schwierigkeiten  stoßen.  Allerdings  kann  man  versuchen,  die  anodische 
chemische  Polarisierbarkeit  durch  einen  verzögerten  Austritt  aus  dem  Kristall- 
oder Molekülverband  zu  erklären,  welcher  der  Ionisation  des  Atoms  vorangeht. 
Es  ist  in  diesem  Zusammenhange  bemerkenswert,  daß  ein  gewisser  Parallelismus 
zwischen  der  Polarisierbarkeit  und  Härte  der  Metalle  besteht,  es  neigen  in  erster 
Linie  die  harten  Metalle  der  Eisen-  und  Platingrappe  zur  Passivierung. 

f)   Theorie  der  sekundären  Anodenbetätigung. 

In  allen  bisher  behandelten  Fällen  wurde  vorausgesetzt,  daß  die  anodische 
Betätigung  der  Metalle  unmittelbar  erfolgt,  daß  die  einzelnen  Atome  des  Anoden- 
metalls je  nach  ihrer  Wertigkeit,  ein  oder  mehrere  Elektronen  verlierend,  unmittelbar 
Kationen  in  die  Lösung  entsenden  und  die  abgegebenen  Elektronen,  durch  die 
metallische  Verbindung  hindurch  zur  Kathode  strömend,  dort  von  den  zur  Ent- 
-  ladung  gelangenden  Kationen  beansprucht  werden.  Läßt  man  diese  allerdings 
einfachste  Vorstellung  fallen  und  nimmt  an,  daß  an  der  Anode  primär  die  Anionen 
entladen  werden*)  und  erst  die  entladenen  Haltten-,  Sidfat-,  Nitrat-  usw.  -Ionen 
sekundär  mit  dem  Anodenmetall  reagieren,  so  ergibt  sich  eine  neue  Möglichkeit 
der  Reaktionshemmung  und  somit  eine  neue  Erklärungsmöglichkeit  der  Passivität. 

Ist  die  Vereinigungsgeschwindigkeit  der  entladenen  Anionen  mit  dem  Anoden- 
metall eine  sehr  große  oder  anders  au^edrückt;  Erfolgt  die  Depolar isation  der 
Anionenabscheidung  durch  das  damit  reagierende  Anodenmetall  sehr  rasch,  so 
weist  die  Anode  keine  Polarisation  auf.  Erfolgt  die  Reaktion  nicht  genügend  prompt, 
reichem  sich  die  entladenen  Anionen  an  der  Anodenoberfläche  an,  so  kann  dieser 
Vorgang  zur  völligen  Passivität  der  Anode  und  zur  Entweichung  der  angereicherten 
{,'asförmigen  Zersetzungsprodukta,  wie  Sauerstoff  u.  dgl.,  führen.  Es  wurde  auch 
angenommen*),  daß  die  anodische  Auflösung  der  Metalle  über  eine  primäre  Wasser- 
stoffentladung  verläuft  und  die  Oxydation  dieses  Wasserstoffs  —  die  häufig  langsam 
verläuft*)  —  die  Geschwindigkeit  der  Metallauflösung  bedingt. 

Ferner  wurde  züt  Erklärung  der  Polarisation,  welche  feste  Ketten  vom  Typus 
-\g/Ag  Halogen/Ag  Oder  Ag/Ag,S04/Ag  zeigen "),  die  Theorie  der  sekundären  Anoden- 
betätigung herangezt^en.  Solche  Ketten  zeigen  bei  Zimmertemperatur  eine  Polari- 
sation bis  zu  0,05  Volt,  beim  Sublimationspunkt  der  festen  Kohlensäure,  wo  ja  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  eine  viel  geringere  ist,  eine  Polarisation,  welche  im  Falle 
der  Ag/Ag  J/Ag-Kombination  0,55  Volt,  in  dem  des  Systems  Ag/AggSOj/Ag  1,23  Volt 

')  F.  FoERBTER,  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  22.  85.  1916. 

0  O.  Sackuh,  Ztschr.  f.  EkktTochem.  U).  841.  1004;  14.  012.  1908;  E.  I>.  Schock  und 
(  .  F.  Kandolph,  Journ.  Phys.  Chem.  14.  719.  1910;  Amet.  Chem.  Joum.  41.  2M.  1010;  Chem, 
News  109.  76.  1914;  F.  Haber  und  J.  Zawadzki,  Ztächr.  phvs.  Chem.  f.  78.  228.   1911. 

^  0.  Sackur,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  54.  Wl.  1906, 

*)  Nernst  und  MERRtAH.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  63.  236.  190«. 

*)  F.  Habf.r  und  J.  Zawaihki,  a.  a.  O. 
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erreicht.  Daß  die  Polarisierbarkeit  solcher  Ketten  ihren  Sitz  ausschließlich  an 
der  Anode  hat,  konnte  folgendermaßen  gezeigt  werden:  Ersetzte  man  die  Silber- 
anode  durch  eine  Flatinanode,  so  stieg  die  bei  Zimmertemperatur  beobachtete 
geringe  Polarisation  auf  einen  hohen,  Wert,  bei  der  Temperatur  der  festen  Kohlen- 
säure dagegen  rief  dieser  Tausch  keine  nennenswerte  Änderung  in  der  Polarisation 
hervor,  femer  änderte  an  dem  mit  Platinanode  erhaltenen  Wert  die  Erniedrigung 
der  Temperatur  um  100"  sehr  wenig,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  die  von  der  Tem- 
peratur so  außerordentlich  stark  beeinflußte  Polarisierbarkeit  des  Sübersulfats 
zwischen  Silberplatten  ihren  Sitz  ausschließlich  an  der  Anode  hat.  Denn,  wenn 
auch  an  der  Kathode  bei  tiefer  Temperatur  eine  merkliche  Polarisierbarkeit  be- 
•  stünde  und  die  in  der  Kälte  beobachtete  Gegenkraft  die  Summe  einer  merklichen 
anodischen  und  einer  merklichen  kathodischen  Polarisation  wäre,  so  müßte  die 
letztere  sich  auch  geltend  machen,  wenn  man  die  Silberanode  durch  eine  Platin- 
anode  ersetzt. 

Die  Polarisierbarkeit  solcher  fester  Ketten  kann  nicht  etwa  auf  eine  verzögerte 
Hydratation  zurückgeführt  werden,  da  hier  kein  Lösungsmittel  vorliegt.  Auch 
die  Mitabscheidung  der  Zersetzungsprodukte  des  Lösungsmittels  und  deren  Wirkung 
kann  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  nicht  herangezogen  werden.  Will  man  also 
nicht  etwa  im  Vorhandensein  ätiotroper,  sich  langsam  ineinander  umwandelnder 
Silbermodifikationen*)  die  Polarisierbarkeit  solcher  Systeme  erblicken,  so  ist  das 
Heranziehen  der  Anschauung  der  sekundären  Anodenbetätigung  zur  Erklärung 
der  hier  wahrgenommenen  anodischen  Polarisation  nahezu  unvermeidlich. 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  wurde  auch  geltend  gemacht,  daß. 
der  Stromdurchgang  durch  ein  ionisiertes  Gas  in  dem  allein  vergleichbaren  Falle 
der  unselbständigen  (lichtlosen)  Strömung  zwischen  Elektroden  von  gewohnlicher 
Temperatur  stets  so  stattfindet,  daß  die  positiven  Ionen  an  der  Kathode,  die  nega- 
tiven an  der  Anode  abgeladen  werden,  der  anodische  Vorgang  besteht  also  hier 
nicht  in  der  Bildung  positiver  Ionen  des  Anoden  metalles,  sondern  ausschließlich 
in  der  Entladung  der  negativen  Gasionen. 

Der  sehr  beträchtliche  Einfluß  der  Anionen  auf  die  Polarisierbarkeit  und  Passi- 
vierbarkeit  der  Anode  wird  am  leichtesten  mit  Hilfe  dieser  Theorie  erklärt,  deim 
es  ist  von  vornherein  klar,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  dem  Anion 
und  dem  Anodenmetall  im  Falle  verschiedener  Anionen  eine  sehr  verschiedene 
sein  kann. 

Neben  den  großen  Vorteilen  der  geschilderten  Betrachtungsweise  bestehen 
allerdings  die  Nachteile,  daß  sie  nicht  geeignet  ist,  auch  die  Entstehung  der  katho- 
dischen chemischen  Polarisation  zu  erklären,  femer  muß  der  sehr  anschauliche 
und  fruchtbare  Begriff  der  Lösungstension  der  Metalle  verlassen  werden.  Wohl 
ist  die  Richtigkeit  der  grundlegenden  NERNSXschen  Formel  der  E.K.  von  der 
Vorstellung  unabhängig,  welche  wir  uns  von  dem  Mechanismus  des  Entladung^- 
vorgangs  machen,  wie  denn  überhaupt  die  thermodynami sehen  Beziehungen,  welche 
den  umkehrbaren  Verlauf  der  Vorgänge  beherrschen,  allgemeiner  und  darum  un- 
abhängig von  dem  Mechanismus  sind,  durch  welchen  sich  die  Vorgänge  bei  end- 
licher Ablaufsgeschwindigkeit  verwirklichen,  doch  geschieht  die  Ableitung  der 
NERNSTSchen  Formel  am  einfachsten  auf  Grund  der  Anschauung  der  Lösungs- 
teosion  der  Metalle,  aus  welcher  die  direkte  Entsendung  von  Kationen  seitens  der 
Anode  folg'.  Stellen  wir  Uns  auf  den  Standpunkt  der  sekundären  anodischen  Be- 
tätigung, so  müssen  wir  auch  im  einfachen  Falle  etwa  der  Kupferfällung  durch 
Zink  aus  einer  Kupfervitriollösung  annehmen,  daß  nicht  etwa,  wie  meistens  an- 
genommen wird,  ein  direkter  Ladungsaustausch  zwischen  den  Zinkatomen  und 
Kupferionen  stattfindet,   sondern   auf  der  Zinkfläche  die  Cu"-  und   S04"-Ionen 


:   solcher  Modifikationen   siehe    E,  Janecke,    Ztsehr.  f.  phys.  Chem. 
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gleichzeitig  entladen  wi-rden  und  das  entladene  S0"4  erst  sekundär  mit  dem  Zink 
reagiert. 

Uie  Frage,  oh  eine  Anode  sich  primär  oder  sekundär  elektrolytisch  betätigt, 
läßt  sich  heute  mit  Sicherheit  ebensowenig  beantworten  wie  die  verwandte  Frage, 
ob  der  Vorgang  in  einer  Ferro/Ferri-,  Manganat/Permanganat-  usw.  -Elektrode 
lediglich  in  einem  direkten  Ladungsaustausch;  Fe™  +  0  ^izü  Fe",  MnO,"  —  0 
:i~_*:  Mn04.  besteht  oder  sich  unter  Vermittlung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
abspielt.^) 

g)  Übersteht  Über  die  verschiedenen  Theorien  der  Passivität  und 
der  chemischen  Polarisation. 

a)  Die  Deckschichten-  (Oxyd-)  Theorie  macht  keinen  prinzipiellen  Unter- 
schied zwischen  der  mechanischen  und  der  chemischen  Passivität.  Dieser  Unter- 
schied wird  von  allen  übrigen  Theorien  gemacht. 

b)  Nach  der  Theorie  der  Sauerstoffbeladung  wird  die  Aussendung  von  Ionen 
seitens  der  Anode  durch  Metalloxyde  der  Anodenoberfläche  katalytisch  verzögert; 
die  Sauerstofftheorie '  spricht  dieselbe  Wirksamkeit  der  Sauerstoffgasbeladung  zu.  . 
Die  Wasserstofftheorie  wieder  sieht  in  den  Wasserstoff  bei  adungen  einen  positiven 
Katalysator  des  anodischen  Vorganges. 

c)  Ausschließlich  im  Elektrolyten  sucht  den  verzögerten  Vorgang  die  Theorie 
der  verzögerten  lonennachlieferung.  ■ 

d)  Ausschließlich  in  der  Elektrode  die  Theorie  der  „allotropen"  Umwandlungen 
(Wertigkeitstheorie). 

e)  Die  Theorie  der  unstabilen  Zwischenstufen  (Dispersoidtbeorie)  betrachtet 
den  verzögerten  Übergang  des  primär  gebildeten  hoch  dispersen  Kathodennieder- 
schlages  in  den  kristallinischen  Zustand  als  den  „langsamen",  die  Polarisation 
\  LT ur Sachenden  Vorgang. 

f)  Die  verhältnismäßig  langsame  Reaktion  der  primär  abgeschiedenen 
.Unionen  mit  der  Anode  betrachtet  die  Theorie  der  sekundären  Anodenbetätigung 
als  die  Ursache  der  Passivität. 

Die  Theorien  der  Passivität  zeigen,  einen  gewissen  Parallelismus  mit  denen 
der  photoelektrischen  Ermüdung,  wie  es  aus  der  folgenden  Zusammenstellui^ 
hervorgeht*) : 

Theorien  der  photoelektrischen  Theorien  der  Passivität. 

Ermüdung. 
1.  Die  Ermüdung   ist    durch  chemische      1.  Oxydtheorie. 

.'inderung  (Oxydation)  der  Oberfläche 

verursacht. 
i'.  Durch    physikalische    Änderung     des    2.  Theorie  der  allotropen  Modifikationen 

.\fetalles.  (Wertigkeitstheorie). 

3,   Bildung    einer     elektrischen     Doppel-     3;  Permanenter  elektrischer  Zustand  der 

Schicht  (Lenabd).  Oberfläche  (Herschel). 

,  4.  Änderung  in  der  oberflächlichen  Gas-     4.  Sauerstofftheorie. 

Schicht  oder  in  dem  vom  Metalle  ok- 

kludierten  Gas  (Hau. wachs). 

23.  Bie  SepolsriBation. 

Die  Größe  der  Konzentrationspolarisation  wird  durch  die  Diffusionsgeschwin- 
digkeit der  zur  Entladung  gelangenden  Ionen  und  die  Dicke  der  Adhäsionsschicht 
bestimmt.    Erhöhung  der  Temperatur  und  der  Rührgeschwindigkeit  werden  deshalb 

')  Vgl.  Le  Blanc,  Uhrbuch  der  Eleklriichcmje,  6.  Aufl.  5,306:  Abecc  und  Neustaht, 
Zcchr.  f.  ElektTochem.  16.  264.  1909. 

^  H.  S.  Allen,  Chem.  News  UM.  26.  1914. 
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die  Polarisation  schwächen,  depolarisierend  wirken.  Die  chemische  Polarisation 
wird  gleichfalls  durch  Temperatursteigerung  u.  dgl.  geschwächt.  Mannigfaltige 
Möglichkeiten  der  Depolarisation  finden  wir  bei  der  Gruppe  der  Polarisations- 
erscheinungen,  die  man  als  Beiadungspoiarisation  oder  Anhäufungspolarisation 
bezeichnen  könnte.  Die  Polarisation  einer  Elektrode,  an  der  z,  B.  Wasserstoff 
entwickelt  wird,  hängt  bei  konstanter  H '-Konzentration  der  Kathodenumgebung 
vom  Grade  der  Anhäufung  des  Wasserstoffgases  in  der  oberflächlichen  Elektroden- 
schicht ab,  je  größer  diese  ist,  desto  höher  wird  das  Kathodenpotential  steigen. 
Das  Entweichen  des  in  der  Elektrode  angehäuften  Wasserstoffs  in  die  Atmosphäre 
wird  erleichtert  und  somit  auch  die  Polarisation  geschwächt,  wenn  der  Druck  der 
äußeren  Atmosphäre  erniedrigt  wird;  die  allerdings  nur  geringe  Löshchkeit  des 
abgeschiedenen  Wasserstoff  gas  es  im  Elektrolyten  wird  gleichfalls  eine  Verminderuns 
der  Wasserstoffbeladung  und  so  auch  der  Polarisation  bewirken. 

Die  in  der  Oberflächenschicht  etwa  eines  Platinkathode  angehäufte  Menf(f 
an  Wasserstoff  gas  kann  auch  auf  chemischem  Wege  entfernt  werden,  wir  brauchen 
dazu  nur  Oxydationsmittel  in  die  Kathodenumgebung  zu  bringen,  welche  den  an- 
gehäuften Wasserstoff  verzehren  und  dadurch  das  Kathodeiipotential  erniedrigen. 
Für  die  Wirksamkeit  solcher  chemischen  Depolarisatoren  wird  in  erster  Linie 
die  Geschwindigkeit  maßgebend  sein,  mit  welcher  die  Oxydationsmittel  mit  dem 
Wasserstoff  zu  reagieren  vermögen;  ist  diese,  wie  etwa  im  Falle  des  Nitrobenzols. 
eine  sehr  große,  so  wird  bereits  der  mäßig  angehäufte  Wasserstoff  vom  Depolarisator 
sofort  verzehrt;  es  wird,  solange  genügend  Nitrobenzol  vorliegt,  wofür  ja  leicht 
gesorgt  werden  kann,  die  Wasserstoffgaskonzentration  der  Platinoberfläche  und  so 
auch  das  Kathodenpotential  eine  bescheidene  Grenze,  die  stark  unter  der  Sättigungs- 
konzentration bzw.  der  Zersetzungsspannung  des  Wasserstoffs  liegt,  nicht  über- 
schreiten können.  In  alkoholisch -alkalischer  0,25mol.  Lösung  wird  bei  einer  Strom- 
dichte  von  1,2  ■  10"*  Amp./qcm  Nitrobenzol  bereits  bei  cb  =-H  0)40  Volt  reduziert. 
dr  h.  bei  einem  um  etwa  0,4  Volt  edleren  Potential,  als  es  die  reversible  Wasser- 
stoffentwicklung aus  dem  gleichen  Elektrolyten  verlangt;  dieser  Potentialdifferenz 
entspricht  ein  Konzentrationsverhältnis  der  Wasserstoffatome  in  den  Elektroden 
von  sieben  Zehnetpotenzen.  Reagiert  der  Depolarisator  mit  dem  Wasserstoff 
langsamer,  so  wird  das  Kathodenpotential  höher  ansteigen  können.  Innerhalb 
weiter  Grenzen  läßt  sich  durch  Anwendung  entsprechender  Depolarisatoren,  wozu 
besonders  die  fast  unerschöpfliche  Quelle  organischer  Verbindungen  in  Betracht 
kommt  (vgl.  S.  611),  jedes  beliebige  Potential  an  einer  Platinkathode  erzeugen. 

Dieselben  Überlegungen  gelten  auch  für  den  anodischen  Vorgang,  nur  kommen 
dort  als  Depolarisatoren  Reduktionsmittel  in  Betracht.  Die  Depolarisation  in- 
folge Hineindiffundieren  des  in  der  Elektrode  angehäuften  Wasserstoffs  in  dii- 
Lösung  ist,  wegen  der  geringen  Löslichkeit  dieses  Gases  in  wässerigen  Lösungen. 
eine  geringe,  anders  die  Depolarisation,  welche  die  anodische  Abscheidung  des  in 
Wasser  leicht  löslichen  Chlors  erleidet.  Sobald  sich  an  der  Anode  etwas  Chlor 
ai^ehäuft  hat,  wird,  auch  wenn  die  Sattigungskonzentration  des  Chlors  in  der 
Oberflächcnschicht  der  Elektrode  und  das  diesem  entsprechende  Potential  noch 
lange  nicht  erreicht  ist,  etwas  Chlor  in  Lösung  gehen,  zur  Kathode  diffundieren 
und  dort  verzehrt  werden;  dadurch  wird  sich  wieder  etwas  Chlor  auflösen,  bis 
schließlich  ein  stationärer  Zustand  eintritt,  in  welchem  sich  die  gleiche  Chlormenj;*; 
in  der  Zeiteinheit  abscheidet,  wie  in  Lösung  geht  und  es  so  zur  Ausbildung  eines 
Reststromes  kommt.  Schon  tief  unterhalb  der  Zersetzungsspannung  des  Chlors 
wird  infolge  des  geschilderten  Vorganges  ein  nicht  unbeträchtlicher  Strom  durch 
eine  Salzsaurelösung  fließen.  Eine  Erhöhung  der  Stromdichte  wird  wohl  das 
Anodenpotential  erhöhen,  zu  einer  sprunghaften  Änderung  dieser  Größe  wird  es 
jedoch  nicht  kommen;  in  allen  Fällen,  wo  eine  stärkere  Depolarisation  vorliegt. 
bleibt  eine  sprunghafte  Änderung  des  Elektrodenpotentials  aus.  Man  kann  abi-r 
auch  hier  solche,  allerdings  nicht  scharf  gekennzeichnete  Spannungen  aufsuchen. 
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von  denen  an  ein  vorher  nur  schwacher  Stroradurchgang  rasch  an  Stärke  zunimm*". 
]>ie  so  festgestellte  Spannung  sollte,  in  einer  1-n.  HCl  bestimmt,  dem  auf  die  Wasser- 
stoffe lekt  rode  bezt^enen  Potential  des  Chlors,  also  eii  =  -i-  l,366Volt  entsprechen; 
wogegen  die  experimentell  gefundene  Zersetzungsspannung  1,31  Volt  beträgt. 

Die  geschilderte  Art  der  Depolarisation  wird  besonders  häufig  bei  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  angetroffen,  denn  die  meisten  Metalle  sind  etwas  und 
viele  von  ihnen  beträchtlich  in  der  Salzschmelze  löslich,  sie  gelangen  bei  den  ob- 
waltenden hohen  Temperaturen  rasch  zur  Anode  und  vereinigen  sich  dort  momentan 
niit  den  gasförmigen  Anodenprodukten.  Dieser  sich  immer  wiederholende  Vorgang 
liat  eine  sehr  kräftige  Depolarisation  zur  Folge,  Während  bei  Trennung  des  Anoden- 
und  Kathodenraumes  und  sonstiger  Verhinderung  der  Metall nebelbildung  die  Zer- 
setzungsspannung  des  geschmolzenen  ßleichlorids  sich  zu  1,2  Volt  und  somit  gleich 
der  E.K.  der  Pb/PbClj/Clj- Kette  ergab,  wurde  bei  Vernachlässigung  dieser 
Vorsichtsmaßregel  für  den  Wert  der  Zersetzungssparmung  nur  0,4  Volt  gefunden.*) 
1  )iese  sehr  beträchtliche  Depolarisation  ist  nicht  allein  der  Auflösung  des  abgeschiede- 
nen Bleis  in  der  Schmelze  zuzuschreiben,  auch  die  Diffusion  des  an6disch  ab- 
geschiedenen Chlors  in  die  Kohlenanode,  die  ziemlich  viel  Chlor  aufzunehmen  vermag, 
wirkt  depolarisierend. 

Da  die  geringe  Strom  aus  beute,  die  bei  schmelztlüssigen  Elektrolysen  vielfach 
beobachtet  wird,  in  erster  Linie  von  der  Wieder\'ereinigung  der  bereits  abgeschiedenen 
Produkte  venirsacht  ist,  besteht  notgednmgen  ein  Parallelismus  zwischen  dem  Grad 
der  Depolarisation  und  dem  der  scheinbaren  Abweichung  vom  FAßADAvschen 
Gesetz*)  (vgl.  S.  491).  Auch  bei  der  Elektrolyse  fester  Salze  wurden  sehr  kräftige 
Depolarisationserscheinungen  wahrgenommen.*) 

Das  Vorhandensein  einer  Depolarisation  gibt  sich  stets  in  der  Verzerrung  der 
Zersetzung sspannungskurve  kund,  deren  Form  auch  einen  orientierenden  Schluß 
über  die  Große  der  Depolarisation  zuläßt. 

Eine  erfolgreiche  Depolarisation  kann  auch  die  Überlagerung  eines  Wechsel- 
stromes über  den  Gleichstrom  bewirken*)  (vgl,  S.  ü28). 

Auch  die  kathodische  Metallabscheidung  kann  unter  Umständen  depolarisiert 
werden.  Scheidet  sich  z.  B.  eine  Spur  Blei  an  einer  Quecksilberkathode  ab,  und 
in  Spuren  wird  ja  jedes  Kation  entladen,  so  gelangt  es  durch  Diffusion  ins  Kathoden- 
Innere,  wodurch  weitere  Bleiionen  an  der  Kathodenober  fläche  entladen  werden 
können.  Das  Abscheidung sprodukt  gelangt  durch  Diffusion  wohl  nicht  in  die 
Lösung,  wie  die  oben  besprochenen  gasförmigen  Produkte,  doch  ins  Innere  des. 
Kathodenmetalls.  Da  die  Diffusionsgeschwindigkeit  in  festen  Metallen^)  eine  sehr 
geringe  ist,  wirken  diese  viel  schwächer  depolarisierend  wie  das  flüssige  Queck- 
silber, das  so  kräftig  de  polarisiert,  daß  es  die  Abscheidung  der  so  sehr  elektro- 
positiven  Alkalimetalle  tief  unter  ihrer  Zersetzungsspannung  ermöglicht.  Depolari- 
sierend auf  die  Abscheidung  eines  Metalls  kann  femer  ein  sich  gleichzeitig  in  großen 
Mengen  abscheidendes  Metall  wirken,  welches  das  unedle,  bei  diesen  Potentialen 
nur  in  Spuren  abscheidbare  Metall  zudeckt  und  so  immer  wieder  eine  weitere  Ab- 
scheidung ermöglicht. 

Die  Depolarisation,  welche  die  Abscheidung  eines  Metalls  durch  ein  sich  gleich- 
zeitig abscheidendes  oder  durch  das  Elektrodeomaterial  erleidet,  hat  zur  Folge, 
ilaß  aus  einer  Lösung,  in  welcher  verschiedene  Metallkationen  vorhariden  sind,  keines 

'}  Appelbbbg,  Ztschr.  f.  arorg.  Chem.  38.  36.  1903;  \^1.  auch  Arndt  und  Willheb, 
/.tichT.  f.  Elektiochem.  14.  216.  1006,  wo  sich  auch  die  ZeisetEungsapanDung  des  CaCIj  uni! 
SrCl,  ermittelt  findet. 

*)  R.  Lorenz,  Ztscfar.  f.  Elektrochem.  8.  763.  1901. 

^  W.  Nehnst,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  41.  1969;  vgl.  auch  J.  Koen  ins  berger,  Jahrb. 
d.  Radioakt.  4.  176.  1907. 

*)  RUER.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  44.  81.  1903;  Bennewitz,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  72.  223; 
BüROiN,  Dias.  Berlin  1911;  Archibald  und  v.  Wartenbebc,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17. 818. 1911. 

*)  RoBKRTS-AusTENj  Phil.  Trans.  187.  383.  1896. 
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völlig  allein  zur  Abscheidung  gelangt.  Die  so  mitabgeschiedenen  Metallmengen 
sind  jedoch  in  den  meisten  Fällen  analytisch  nicht  feststellbar,  auch  der  Reststrom. 
der  die  Abscheidung  bereits  sehr  geringer  Metallmengen  unterhalb  ihrer  Zersetzungs- 
spannung  anzeigt,  wird  am  häufigsten  durch  die  gleichzeitige  Abscheidung  von 
Wasserstoff  \'erdeckt. 

24.  Sie  negaÜTe  Bepoluintion., 

Es  gibt  auch  Substanzen,  welche  dem  Elektrolyten  zugefügt,  ohne  mit  diesem 
chemisch  zu  reagieren,  die  Stärke  des  durch  das  System  fließenden  Stromes  er- 
niedrigen, also  als  negative  Depolarisatoren  wirken.  Betrachten  wir  z.  B.  eine 
in  Schwefel  Säurelösung  tauchende  Palladiumelektrode:  Wenn  die  Elektrode  von 
■vornherein  eine  schwache  Wasserstoffbeladung  hat  und  die  Stromdichte  keine 
zu  große  ist,  so  wird  die  Polarisation  dieser  Elektrode  eine  geringe  sein,  denn  der 
abgeschiedene  Wasserstoff  dringt  genügend  rasch  in  das  Palladium  ein  und  wird 
so  der  Grenzfläche  Metall/ Elektrolyt  entzogen.  Setzen  wir  jetzt  ein  Zinksalz  dem 
Elektrolyten  zu,  so  wird  die  Polarisation  steigen,  die  Stromstärke  entsprechend 
sinken  und  es  wird  ein  neuer  Vorgang,  die  Abscheidung  des  unedlen  Zinks  an  der 
Kathode  einsetzen.*)  Da  eine  Elektrode  mit  allen  vorhandenen  lonengattungen 
ins  Gleichgewicht  gelangt,  so  wird  sich  beim  Zinksalz ziisatz  eine,  wenn  auch  nur 
verschwindend  kleine  Zinkmenge  an  der  Elektrode  mitabscheiden  müssen.  Diese 
Menge  genügt  bereits,  um  das  Hineingelangen  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs 
in  das  Palladium  (die  Reaktion  des  Palladiums  mit  den  Wasserstoffatomen)  zu 
verlangsamen  und  dadurch  die  Polarisation  zu  erhöhen,  wodurch  die  Mitabscheidung 
einer  etwas  größeren  Zinkmenge  ermöglicht  wird  usw.  Das  Zink  wirkt  also  in 
dem  Falle  als  negativer  Depolarisator. 

Es  sind  in  der  letzten  Zeit  zahlreiche  Fälle  bekannt  geworden,  in  denen  katho- 
dische Entladungen  durch  Fremdstoffe  verzögert  werden,  so  wird  die  Abscheidung 
von  Nickel  imd  Eisen  durch  Zink  verzögert^  und  schon  eine  Wassersloftbeladung 
vermag  die  kathodische  Abscheidung  der  Eisenmetalle  beträchtlich  zu  hemmen. 
Diese  Erscheinung  ist,  wie  wir  auf  S.  536  gesehen  haben,  für  das  Verständnis  des 
Passiverungs Vorganges  von  größter  Bedeutung,  denn  sie  ist  die  stärkste  Stütze 
der  Sauerstoffbeladungstheorie,  die  ja  die  Ursache  der  Verzögerung  der  Aussendung 
von  Kationen  in  hypothetischen,  aber  gerade  durch  die  kathodische  Analogie  sehr 
wahrscheinlich  gemachten,  Sauerstoffbeladungen  der  Anode  erblickt. 

Es  ist  femer  der  Nachweis  gelungen,  daB  die  geringsten  Spuren  Von  Edel- 
metallen, wie  Ag  oder  Hg,  mit  einer  Kupferoberfläche  legiert,  ohne  das  Gleich- 
gew'chts  potent  ial  zu  ändern,  deren  anodische  Polarisierbarkeit  um  mehr  als  '/m  Volt 
erhöhen.") 

y)  Die  Polarisation  vom  elektrostatiscfaeD  Standpunkte  betrachtet. 

35.  Die  Folariiatioiiikapaotät 

Die  Tatsache,  daß  eine  polarisierte  Zelle  im   Polarisationsstrome  einen  Teil 

der  hineingeschickten  Energie  wieder  von  sich  gibt,  läßt  sie  einem  Kondensator 

vergleichbar   erscheinen.*)     Betrachtet   man   die    Polarisationserscheinungen   von 

diesem   mehr  elektrostatischen   Standpunkte   aus,  so  ergibt  sich   die  Beziehung 

>)  D.  ReicHiNSTEiN,  ZiBchr.  1.  ElekUochem.  U.  916.  1910. 

*)  F.  W.  KüaniR,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  207,  «88.  1900;  A.  TärrpEK,  Di»B.  Breslau 
1IJB9;  E.  P.  ScuocH  und  A.  HiitscH,  Journ.  Amer.  Cbem.  Soc.  £9.  314.  1900;  Zttcitt.  f.  Elektro- 
ehem.  11  162.  1908;  W.  Treadwell,  Ztjchr.  f.  Elektrochem.' 17.  883.  1911;  W.  von  Escher. 
Diss.  Dresden  1912;  und  insbesondere  F.  Fobrstek,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  S2.  86.  1916. 

^  O.  RricHrosTBiN,  Ztschr.  I.  Elektrochem.  19.  B20.  1913. 

•)  C.  F.  Vahikt,  Phil.  Trans.  W.  129.  1872. 
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,  WO  r  =  die  Polarisationskapazität  ist.  Wird  die  Polarisation  durch 
einen  Wechselstrom  verursacht*),  so  ist,  da  /=  a  ■  sin  (mt)  ,  wo  a  die  Amplitude, 
~  =  .\  die  Wechseizahi  bezeichnet. 

oder 

Diese  einfache  Formel  wird  jedoch  den  tatsächlichen,  an  der  Elektrode  herr- 
schenden Verhältnissen  nicht  gerecht*);  um  diesen  zu  entsprechen,  muß  vor  allem 
die  Verkleinerung  und  das-  frühzeitige  Eintreten  des  Konzentrationsmaximums 
infolge  der  Diffusion  berücksichtigt  werden,  welche  eine  Phasenverschiebung  9 
hervorruft,  so  daß  dann  ' 

Die  Phasenverschiebung  bedingt  eine  Widerstandsvermehrung  der  Polarisations- 
/eile,  die  in  dem  Energieverlust  durch  Diffusion  begründet  ist.  Eine  Flüssigkeits- 
/*lle  verhält  sich  nämlich  einem  Wechselstrom  gegenüber  wie  ein  Widerstand  mit 
dahinter  geschalteter  Kapazität,  wobei  sich  jedoch  der  Widerstand  stets  größer 
zeigt,  als  er  sich  aus  den  Dimensionen  der  Zelle  und  der  Leitfähigkeit  der 
Flüssigkeit   ergibt,    da   eben    die    erwähnte    Widerstands  Vermehrung    A  ic   noch 

addiert  werden  muß.     Für  diese  gilt  A  w  =  — ^  ■     Setzt  man  für  &  =  45*"), 

so  wird  m  C  A  w  =  I- 

Diese  Gesetzmäßigkeiten  wurden  bei  Quecksilberelektroden  in  H^SO«  gesattigt 
mit  HgjSO,,  sowie  für  Silberelektroden  in  Silbe mitratlösong  gut  bestätigt  ge- 
funden*), in  vielen  anderen  Fallen^,  wie  in  dem  der  Polarisation  an  Platinelektroden*), 
war  jedoch  die  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Eiq)eriment  luizureichend. 

Daß  die  Phasenverschiebung,  insbesondere  je  nach  der  Zusammensetimng 
des  Elektrolyten,  zwischen  0*  und  45"  schwanken  und  unter  Umständen  diese 
Werte  auch  überschreiten  kann,  wie  auch,  daß  die  Kapazität  von  der  Frequenz 
nicht  stets  unabhängig  zu  sein  braucht,  folgt  aus  den  Überlegungen  der  Theorie 
der  Doppel  schieb  tkapazität^),  die  auf  den  Anschauungen  der  NERNSTSchen  Theorie 
der  Lösungstension  beruht. 

Nach  der  NERNSTSchen  Theorie  der  Lösungstension  gehen  entweder  so  viel 
Ionen  aus  dem  Metall  in  die  Lösung  oder  schlagen  sich  umgekehrt  aus  der  Lösung 
auf  dem  Metall  nieder,  bis  die  elektrostatische  Kraft  der  sich  ausbildenden  Doppel- 
schicht, deren  Bel^ung  in  der  Lösung  eben  von  Ionen  gebildet  wird,  dem  Lösungs- 
druck und  dem  osmotischen  Druck  das  Gleichgewicht  hält.  Die  , .Theorie  der 
Doppelschichtkapazität"*)  nimmt  an"),  daß  diese  Doppel  Schichtkapazität  wesent- 

')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  148.  143.  1873. 
^  M.  Wien,  Wied.  Ann.  58.  37.  189«. 
»)  E.Wahbuhg,  Wied.  Ann.  «7.  493.  1S9B. 
*>  E.  Neubann.  Wied.  Ann.  67.  409.  1899. 
'     ")  Orlich,  Dis8.  Berlin  1916. 

•)  M.  Wien.  Wied.  Ann.  68.  37.  1896. 
')  F.  Kböceb,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  46.  I .  l»«3. 
*)  F.  Kohlrausch,  Pogg-  Ann.  148.  143.  1873. 
')  W,  Nbrnst,  ZtBchr.  f.  Elektrochem.  8.  53.  1896. 
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lieh  die  Folarisationskapazität  mitbedingen  könne  und  daß  der  Polarisationsvorgang 
sich  folgendermaßen  gestaltet'):  Primär  wird  durch  den  Strom  die  Konzentration 
geändert,  damit  verbunden  ist  eine  Änderung  der  Potentialdifferenz.  Letztere 
fordert  aber  eine  Änderung  der  Belegung  der  Doppelschicht,  die  sich  allerdings 
von  selbst  herstellt,  indem  Ionen  der  Lösung  entzogen  bzw.  an  sie  abgegeben  werden. 
Das  hat  zur  Folge,  daß  in  jedem  Falle  die  Konzentrationsänderung  kleiner  ist  als 
sie  ohne  Ausbildung  der  Doppelschicht  sein  würde,  es  muß  also  mehr  Strom  hindurch 
geschickt  werden,  um  dieselbe  Konzentrationsänderung  herbeizuführen,  dieses 
Mehr  ist  eben  zum  Aufladen  der  Doppclschicht  erforderlich.  Die  Doppelschicht 
verhält  sich  also  durchaus  wie  ein  Kondensator,  dessen  durch  den  Schichtabstand 
definierte  Kapazität  wir  als  konstant  betrachten  dürfen  und  deren  Wert,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden,  etwa  10  Mikrofarad/qcm  beträft.     Nun  ist  der  zum 

Aufladen  der  Doppelschicht  erforderliche  Strom  gleich  -— ,  wenn  Q  die  Elektrizitäts- 

menge  der  Belegung  der  Doppelschicht  bedeutet,  und  da  Q~CE,  wenn  mit  C 

dO  dE 

die  Doppelschichtkapazität  bezeichnet  wird,  so  ist  — —  =  C—-  ;  als  Bedii^ungs- 

gleichung  für  *  =  0  ergibt  sich  also  ^ 


dE  _        RT    de 

d~i  £„      dt      ' 

also 

kM  _£:?-^-  Al  -■  ■ 

dx  Co       dl  ~ 

wo  k  die  Diffusionskonstante,  v  das  elektrochemische  Äquivalent  bedeutet. 

Die  Integration  der  Gleichimg  führt  zu  einer  allgemeinen  Formel  für  die  Kapa- 
zität, die  im  Grenzfalle  kleiner  Konzentrationen  in  ff  =  0;  C  =  unabhängig  von  m 
übergeht,  empirisch  schon  früher  festgestellt  und  als  KoHLRAUScnsche  Formel") 

bezeichnet  worden  ist;  im  anderen  Grenzfalle  in  fr  =  i5';  C  =  prop.  — =  (War- 

BURGSche  Formel). 

Das  heißt  soviel,  daß  bei  großen  Konzentrationen  der  Einfluß  der  Diffusion 
überwiegt,  bei  kleinen  der  der  Doppelschichtenkapazität,  weil  im  letzteren  Falle 
die  zum  Aufladen  der  Doppelschicht  erforderliche  Elektrizitätsmenge  groß  ist  im 
Vergleich  zu  der  für  die  Konzentrationsänderung  notwendigen. 

Mit  der  Änderung  der  Konzentration  kann  man  in  der  Tat  von  einem  Grenz- 
fall zum  anderen  gelangen.  Polarisiert  man  mit  Gleichstrom  Quecksilberelektroden 
in  Lösungen  verschiedener  Quecksilbersalze  und  verkleinert  man  so  alln^Iicb 
die  Konzentration,  so  zeigt  sich  die  Kapazität  mehr  und  mehr  von  der  Frequenz 
des  Wechselstroms  unabhängig  und  wird  bald  ganz  konstant.  Bei  Platinelektroden*) 
liegen  die  Verhältnisse  analog. 

Zu  demselben  Werte  in  den  zwei  Grenzfällen  führt  auch  eine  andere,  physi- 
kalisch weniger  tiefgreifende  Anschauung*),  wonach  nur  ein  Teil  der  elcktrolytiscfaen 

')  F.  Krüger,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  U.  1.  1903. 
^  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  148.  143.  1873. 
*)  ScHÖKnERR,  Ann.  d.  Phys.  6.  116.  190L 
•)  E.  Warburq,  Ann.  d.  Phvs.  8.  128.  1901. 
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Zersetzungsprodukte  der  Diffusion  verfällt,  während  ein  anderer  Teil  sich  gewisser- 
maßen an  der  Elektrode  kondensiert. 

Die  Phasenverschiebung  bewegt  sich  jedoch  nicht  immer  zwischen  den  zwei 
Grenzwerten  von  0"  bzw.  45"^  sie  übersteigt  diese  Werte  z.  B,  in  Lösungen  von 
Quecksilbcrrhodanid,  wo  sich  auch  die  Kapazität  mit  der  Frequenz  stärker  als 
umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel  ändert.  Bei  stark  mit  Wasserstoff 
beladenen  Palladiumelektroden')  wurde  sogar  die  Kapazität  umgekehrt  propor- 
tional der  ersten  Potenz  der  Schwingungszahl  und  die  Phasenverschiebung  gleich 
90"  gefunden.  Die  große  Phasenverschiebung  und  starke  Abhängigkeit  der  Kapa- 
zität von  der  Frequenz  wird  als  durch  die  endliche  Zerfallsgeschwindigkeit  der 
komplexen  Ionen  bzw.  der  Reaktion  H,  =  2  H  bedingt  betrachtet.  Auch  hier 
können  wir  wieder  zwei  Grenzfälle  festlegen:  Kommt  wegen  dergroßen  Konzentration 
der  komplexen  Ionen  der  Einfluß  der  Diffusion  neben  dem  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht  in  Betracht,  so  ist  die  Stromstärke  lediglich  durch  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit bedingt  und  wir  erhalten  die  Formel; 

-^    .=■  vi  =  k  cc'  —  k'  e" 
dt 

(vgl.  den  Abschnitt  über  die  Theorie  der  Oxydations-  und  Reduktionsvorgän^f 
S.  609ff.),  deren  Integration  eine  umgekehrte  Proportionalität  der  Kapazität  mit 
der  ersten  Potenz  der  Schwingungszabl  und  für  den  Wert  der  Phasenverschiebung 
90°  liefert;  ist  die  Diffusion  vorherrschend,  so  gilt  wieder  die  bereits  behandelte 
WARBUBGsche  Formel. 

Während  bei  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Pallad iumelektroden  der  zuerst 
erwähnte  Grenzfall  erreicht  wird,  bew^t  sich  der  Fall  der  Quecfcsilberrhodanid- 
lösung  zwischen  den  zwei  Grenzfällen,  denn  die  Zerfallsgeschwindigkeit  der  kom- 
plexen Hg(CNS),'  ist  nur  eine  mäßig  langsame. 

Die  Größe,  mit  welcher  die  Phase  der  Polarisation  gegenüber  der  des  Stromes 
verschoben  ist,  und  die  Abhängigkeit  der  Kapazität  von  der  Frequenz  läßt  sich 
also  auch  zur  Messung  von  lonenreaktionsgesch windigkeiten  heranziehen. 

Die  Messung  der  Kapazität  geschieht  entweder  durch  Kompensation*)  mit 
einer  variablen  Selbstinduktion  im  selben  Brückenzweige  und  unter  Verwendung 
eines  Resonanzinstruments  .oder  durch  Vergleich  mit  einer  Kondensatorkapazität') 
im  zweiten  Zweige  mittels  eines  gewöhnlichen  Telephons.  Soll  die  Initialkapazität 
nicht  überschritten  werden,  so  muß  die  Stromstärke  sehr  schwach  sein,  um  so 
schwächer,  je  größer  die  Konzentration  ist.  Als  Initialkapazität  bezeichnet  man 
die  konstante  Kapazität,  die  sich  für  schwache  Beladungen  und  kurze  Beladungs- 
zeiten ergibt, -während  sich  sonst  die  Kapazität  nicht  konstant,  sondern  von  der 
Stärke  und  Dauer  der  Beladung  abhängig  zeigt. 

Die  Doppelschichtkapazitat  kommt  bei  der  Gleichstrompolarisation  nicht 
in  Betracht,  da  hier  die  zeitlichen  Änderungen  der  Polarisation  zu  klein  sind,  um 
ihren  damit  proportionalen  Einfluß  zur  Geltung  kommen  zu  lassen;  anders  bei 
der  Wechselstrompotarisation,  hier  läßt  sich  durch  Änderung  der  Frequenz  der 
Einfluß  der  Zeit  bequem  der  Messung  zugänglich  machen. 

26.  Di«  geg^naeitig«  Ersengotig  von  Oleiohitrom-  und  WeohieUtrompolariBation. 
Eine  Gleichstrompolarisation  kann  unter  Umständen-  als  Folge  einer  Wechsel- 
strompolarisation auftreten  und  umg^ehrt.     Im  ersten  Falle*)  kommt  die  Gleich- 
strom polar  isation  dadurch  zustande,  daß  eine  Verminderung  der  lonenkonzentration 

')  M.  Wich,  Ann.  d.  Phys.  8.  372.  1602. 

')  M.Wien,  Wied.  Ann.  (8.  37.  1896. 

*)  C.  M.  GoKDOK,  Wied.  Ann.  St  I.  lSß7. 

*)  Pa.  G.  GuNDRY,  Ztschr.  f.  phys.  Chera.  SS.  177.  1905. 
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eine  größere  Veränderung  der  E.K.  veranlaßt  als  die  gleiche  Konzentrations- 
vermehrung,  was  in  der  Asymmetrie  der  Logarithmusfunktion  begründet  ist.  Diese 
Asymmetrie  ist  um  so  stärker,  je  kleiner  die  Anfangskonzentration  ist.  So  kommt 
ein  Effekt  zustande,  der  einer  Verdünnung  des  Salzes  an  der  Elektrode  gleichwertif; 
ist,  obwohl  die  mittlere  Konzentration  in  Wirklichkeit  unverändert  bleibt. 

Die  Umwandlung  von  Wechselstrom-  in  Gleichstrompolarisation  hat  in  dem 
ScHLÖHiLCH-Kohärer  für  die  drahtlose  Tel^raphie  prcik tische  Bedeutung  ge- 
wonnen*) (vgl.  Bd.  V). 

Da  eine  polarisierte  Elektrode  als  eine  Kapazität  aufgefaßt  werden  kann, 
folgt,  daß  galvanische  Zellen  zu  elektrischen  Eigenschwingungen  angeregt  werden 
können  oder,  was  damit  gleichbedeutend  ist,  daß  eine  Wechselstrornpolarisation 
durch  eine  Gleichstrorapolarisation  hervorgerufen  werden  kann. 

Die  mathematische  Behandlung  des  Problems  führt  zur  DifferentialgleichunK : 

di'  .  dl  \dxj  ^  ' 

wo  c'  =  c  —-Cf,.  Diese  als  Grenzbedingimg  der  Diffusionsgleichung  für  a:  =  0 
auftretende  Beziehung  ist  nahe  verwandt  mit  der  bekannten  Differentialgleichung 
für  die  gewöhnlichen  elektrischen  Schwingungen.  Ihre  Deutung  ergibt,  daß,  falls 
der  Einfluß  der  Diffusion  gegenüber  dem  der  Doppelschichtbildung  überwiegt, 
also  bei  großer  Konzentiution,  die  Entladung  aperiodisch  ist;  überwif^t  dog^en 
der  Einfluß  der  Doppel  Schichtkapazität  in  starkem  Maße,  so  bekommen  wir  einfach 
die  Schwingungsgleichung  der  gewöhnlichen  elektrischen  Schwingungen,  worin 
die  Doppelschichtkapazität  als  Kondensatorkapazität  fungiert.  Dies  ist  bei  sehr 
gerkigen  Konzentrationen  der  Fall.  Kommt  bei  mittleren  Konzentrationen  der 
Einfluß  von  Diffusion  und  Doppel schichtbildung  gleichzeitig  zur  Wirkung,  so  geht 
bei  einer  bestimmten  Konzentration  die  aperiodische  in  die  periodische  Entladung  über. 

Von  der  Größe  der  Selbstinduktion  ?.eigt  sich  die  Entladung  in  folgendem 
Sinne  abhängig:  Bei  kleiner  Selbstinduktion  aperiodische  Entladung  wegen  der 
dämpfenden  Wirkung  des  Widerstandes,  mit  wachsender  Selbstinduktion  das 
Auftreten  von  Schwingungen,  die  bei  weiterer  Steigerung  der  Selbstinduktion 
infolge  des  wachsenden  Einflusses  der  Diffusion  mehr  und  mehr  gedämpft  erscheinen. 

Werden  die  Elektroden  durch  einen  Induktionsstoß  geladen  und  die  Ent- 
ladungskurve mit  Hilfe  eines  Pendelunterbrechers  aufgenommen,  so  findet  man, 
daß  bei  Palladiumelekt roden  mit  steigender  Wasserstoffbeladung  die  periodischt 
in  die  aperiodische  Entladung  übergeht  und  an.  Quecksilberelektroden  in  HgS- 
Lösung  ließ  sich  der  Übergang  von  aperiodischer  in  periodische  Entladung  mit 
wachsender  Selbstinduktion  deutlich  nachweisen;  die  hei  weiterer  Steigerung  der 
Selbstinduktion  wieder  zu  erwartende  Zunahme  der  Dämpfung  wurde  an  Platin- 
elektroden  in  einer  geeigneten  Lösung  aufgefunden. 

Die  Größe  der  Kapazität  ergab  sich  zwischen  2000  und  5000  Schwingungen 
pro  Sekunde  konstant  und  für  Platinelektroden  zu  9,  für  Palladium  elektroden 
zu  8,  für  Quecksilberelektroden  zu  13  Mikrofarad/qcm*),  während  aus  der  Elektro- 
kapillaritur\e')  für  den  letzteren  Wert  sich  26  Mikrofarad  berechnen. 

Aus  der  Kapazität  der  Doppel  seh  i  cht  und  der  bekannten  Potentialdifferen? 
Metall/Elektrolyt  läßt  sich  die  Ladung  des  Doppel  Schichtkondensators  und  so 
auch  die  lonenmenge  berechnen,  welche  Metalle  diesseits  des  absoluten  Nullpunkts 
der  Potentialdifferenz  Metall/Elektrolyt  der  Lösung  entnehmen  bzw.  jenseits  des 
Nullpunkts  im  Sinne  der  NERNSTschen  Theorie  der  Lösungstension  in  den  Elektro- 
lyten entsenden,  wobei  es  sich  im  ersten  Falle  um  ,, edlere",  im  zweiten  um  „un- 
edlere" Metalle  handelt. 

>)  F.  Krügrr,  Ztscbr.  (.  Elektrochem.  18.  530.  1910. 
1  F.  Khücer,  Ztschr.  f.  Elekuocbem.  16.  ß32.  1910. 
>)  F.  KniiiFit,  Zfschr.  f.  Elektrochem.  19.  617.   1913. 
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Eine  Silberelektrode  zeigt  g^enüber  einer  1-n,  AgNOg-Lösung  die  absolute 
Potentialdifferenz  von  +  1,05  Volt.  Nehmen  wir  für  den  Wert  der  Kapazität 
der  Doppelschicht  dieser  Elektrode  10  Mikrofarad/qcm,  für  den  Wert  der  Dielek- 
trizitätskonstante 81  an,  so  ergibt  sich  für  die  Ladung  .der  Doppelschicht  1,3  x 
10-*  Coulomb.  Diese  Elek tri zitatsm enge  ist  an  1,4- 10""  Mol  Ag'  gebunden,  so 
daß  die  an  der  Siiberfläche  der  Doppelschicht  angehäufte  Anzahl  von  Silberionen 
8,4  ■  10'*  beträgt;  eine  Silberelektrode  von  1  qcm  Oberfläche  enthält  1,7  ■  10^^  Atome, 
so  daß  nur  ein  Bruchteil,  etwa  jedes  zweihundertste  Atom,  der  Elektrode  von  einem 
der  Lösung  entnommenen  Ag'  bedeckt  ist.' 

Eine  Zinkflache,  deren  Potential  gegenüber  einer  In,  Zinklösung  —  0,51  Volt 
(absolut)  beträgt,  sendet  2  ■  1  ■  10'*  Zinkionen  in  die  gegenüber  liegende  Belegung 
der  Doppelschicht,  während  sich  die  Fläche  selber  infolge  der  Zweiwertigkeit  des 
Zinks  mit  doppelt  so  vielen  negativen  Elektronen  belädt.  Die  lonenmengen,  die 
zur  Ausbildung  der  Doppelschicht  erforderlich  sind,  bewegen  sich  demnach  stets 
zwischen  sehr  bescheidenen  Grenzen.^) 

Betrachtet  man  die  Doppelschicht  der  Elektrode  als  einen  Plattenkondensator, 
so  berechnet  sich,  für  den  Wert  der  Dielektrizitätskonstante  wieder  den  des  Wassers 
vorausgesetzt,  für  die  Dicke  der  Doppelschicht  ?■  IfJ"'  cm.  Erfahrungen,  die  im 
Zusammenhange  mit  dem  Problem  der  Wasserfallelektrizität  gewonnen  worden 
sind*),  wie  auch  das  kataphoretische  Verhalten  von  Kolloiden,  sprechen  jedoch 
dafür,  daß  elektrische  Doppelschichten  komplizierter  aufgebaut  sind.*) 

Die  Gültigkeit  der  NcRNSTschen  Formel  läßt  s  ch  auch  auf  das  Innere  der 
Doppelschicht  erweitem,  wo  sich  ja  sowohl  Potential  als  auch  Konzentration  von 
Punkt  zu  Punkt  ändern,  wenn  man  den  aus  dem  Bolxzhank sehen  Prinzip  folgenden 

Ansatz  C^=C„e  ^'^  heranzieht*),  wo  C,  die  Konzentration  im  betreffenden 
Punkt  der  Doppelschicht,  Cao  im  Innern  des  Elektrolyten,  e  das  Potential  des  Metalles 
bedeutet.     Man  findet  dann: 

AT  ,      C, 

^^'^"li;  ■ 

wog^Cen  di«  NEKNsrsche  Formel: 


ergibt,  wo  j-j  die  der  Lösui^stension  P  entsprechende  Konzentration  ist.  An  der 
Oberfläche  der  Elektrode,  an  der  E  =  Eo,  muß  demnach  stets  diese  Konzentration  y 
herrschen,  welche  der  Lösungstension  des  Metalles  entspricht. 

S)  Geschlcbtliche  Entwicklung  der  Lehre  der  Polarisation. 
27.  Ältere  ünterBOchtuiffeii. 

Die  Erscheinung  der  Polarisation  wurde  zuerst  von  Gautherox^  im  Jahre 
1802  beobachtet  und  dann  von  Rimer'),  Makianini'),  de  la  Rive'),  MATiEuca') 

')  Um  eine  Platinkathode  von  1  qcm  Oberfläche  zu  I  Volt  zu  polarisieren,  genügt  die  Ab- 
scheidung  von  Q-IO^' Wasierstoffatome.     (F.  Kohl  rausch,  Pogg.  Ann.  US.  143.  1ST3.) 

*)  F.  Lehard,  Sitzber.  Heidelberger  Akad.  Abt.  28.  1914. 

»)  D.  L.  Chapman,  Phü.  Mag.  26.  476..1Ö13.  Vgl.  auch  v.  Laue,  Jahrb.  d.  Rad.  u.  El. 
16.  ZOS,  261.  1013  und  Bd.  I  dieses  Handbuchs. 

*)  K.  Herzfeld,  Phys.  Zlschr.  £L  26.  1820. 

»>  Vgl.  auch  Oebstbd,  Journ.  de  Phys.  67.  472.  1803;  Sue,  Hist.  du  Galvanisme  1.  204, 
Vogts  Neues  Magazin  4.  832.  1802. 

*)  RmER,  Vogts  Neues  Magazin  8.  104.  1803. 

•)  Mariamini,  Ann.  d.  chim.  et  phys.  86.  113.  1820;  Schveiggers  Journ.  49.  30.  1827. 

*i  DE  LA  RiVE,  Ann.  d.  chim.  et  phys.  87.  190.  1825;  37.  226.  1828;  Pogg.  Ann.  10.  190. 
1827:  16.  122,  1829, 

•)  Matteucci,  Ann.  d.  chim.  et  phys.  88.  266.  1836;  66.  277.  1837.  Vgl.  auch  Obahk, 
Pogg.  Ann.  78: 680. 1860;  Volta,  Gilb.  Ann.  IS.  490. 1806;  Goldinc  Bird,  Phil.  Mag.  13. 381 .  1838. 
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u.  a.  untersucht.  Ohm*),  Fechner»)  und  PocGEirooRrF*)  haben  die  Erscheinung 
der  Polarisation  einer  ausführlichen  Untersuchung  unterworfen,  aber  erst  Lenz*) 
hat  das  Wesen  dieser  Erscheinung  klargelegt.  Er  konnte  feststellen,  daß  die  Pola- 
risation mit  Zunahme  der  angelegten  E.K.  anwäcbst  und  dabei  einen  Grenzwert 
erreicht,  der  von  der  Elektrodensubstanz  und  der  Gasart  abhängt,  welche  sich  an 
der  Etektrodenoberfläche  abscheidet.  Lenz  hat  auch  gefunden,  daß  die  Polari- 
sationsspannung  aus  zwei  Teilen  besteht,  welche  gesondert  an  den  beiden  Elektroden 
auftreten.  Demselben  Forscher  verdanken  wir  die  Erkenntnis,  daß  man  keine 
besonderen  Übergangs  widerstände  zur  Erklärung  der  PoUrisationserscheinut^en 
heranzuziehen  braucht,  wie  das  bis  daliin  angenommen  wurde'),  sondern  daß  die 
Polarisation  die  Folge  der  Entstehung  einer  galvanischen  Zelle  infolge  der  An- 
häufung der  Zersetzungsprodukte  der  Elektrolyse  an  den  Elektroden  ist. 

Die  Untersuchungen  von  Crova')  und  F.  Exner')  haben  ergeben,  daß  beim 
allmählichen  Anwachsen  der  angelegten  E.R.  anfangs  die  Spannung  des  Polari- 
sationsstromes e  dem  absoluten  Betrage  nach  gleich  der  des  polarisierenden  Stromes  £ 
ist,  nur  dafl  sie  eine  entgegengesetzte  Richtung  hat.  Hierbei  ist  kein  merklicher 
Strom  /  vorhanden.  Anfangend  von  einem  gewissen  Werte  der  angelegten  E.K.. 
bleibt  die  elektromotorische  Gegenkraft  hinter  der  polarisierenden  Spannung  zurück, 
von  hier  an  tritt  ein  merklicher  Strom  auf  und  die  Elektrolyse  beginnt.  Nach 
Crova  soll  zwischen  e  und  /  der  folgende  Zusammenhang  bestehen: 

in  welchem  A,  B,  A  Konstanten  bedeuten.  Für  /  =  0  Ist  e  =  ^4  —  B ,  für  y  =  co 
ist  e  =  ^  .  Für  Platinelektroden  findet  Crova  als  Wert  von  A  etwa  2,7  Volt,  als 
Wert  von  B  ungefähr  0,3  Volt.  Ist  E  >  2,4  Volt,  so  erhält  man  _/  >  0  und  e  wächst 
noch  weiter  bis  zu  2,7  Volt,  welcher  Wert  die  obere  Grenze  der  Polarisationsspannung 
darstellt.  Nach  F.  Exner  dagegen  ist  e  =  E,  solange  E  nicht  mehr  als  etwa  2  Volt 
beträgt;  die  erstere  Größe  erreicht  ihr  Maxiraum  {e  ~  2,23  Volt)  bei  £  =  2,5  Volt. 
Eine  weitere  Steigenmg  von  £  ruft  keine  weitere  Erhöhung  von  e  hervor. 

Die  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation,  insbesondere  an  Platin- 
elektroden, aber  auch  an  zahlreichen  anderen  Elektroden,  bildete  den  Gegenstand 
einer  grofjen  Reihe  von  Untersuchungen.  Die  Werte  von  Wheatstone*),  Daniell*) 
und  Bufk'")  schwankten  bei  Benutzung  von  in  Schwefelsäure  polarisierten  Platin- 
elektroden zwischen  2,3  und  3,2  Volt. 

PoccENDORFF**)  hat  mittels  einer  Wippe  den  einen  oder  anderen  der  beiden 
in  einer  Säure  polarisierten  Platinstreifen  mit  einem  in  derselben  Säure  stehenden, 
reinen  Platinstreifen  verbunden  und  fand  dabei  den  mit  Sauerstoff  beladenen 
Streifen  ebenso  stark  negativ  wie  der  mit  Wasserstoff  beladene  gegen  den  reinen 
Streifen  positiv  ist.  Er  verwendete  den  unpolarisierten  Platinstreifen  gewisser- 
maßen als  Bezugselektrode  und  fand   —  auf  diese  bezogen  —  als  Maximum  der 


■)  OaM,  Schweifg.  Joum.  SS.  4SI.  1830;  60.  32.  1630;  61  133.  1830. 

*)  Fbchnbr,  MaDbcBtimmungen,  S.  34,  1631. 

^  PoocaNDOBFr,  Po£g.Ann.  IK.  4S7.  1841. 

*)  I.ENZ,  Pogg.  Ann.  SS.  303,  407.  1843. 

*)  Ohu,  b.  a.  0.;  Fbckmer,  a.  a.  O.;  Pogcendorfp,  a.  a.  O.  und  die  späteren  UnUrsuchungen 
von  RiCBAKz,  Wied.  Ann.  89.  «7,  201.  1890;   Koch  und  Wüllner,  Wied.  Ann.  40.  476.  1892. 

')  CsovA,  Ann.  d.  chim.  et  phys,  (4)  2.  366,  1864;  vgl.  auch  Baktoli,  N.  Cimento  7.  234. 
1880;  Felici,  N.  Cimento  (2)  12.  IIG.  1874. 

^  F.  ExNER,  Wied.  Ann.  6.  338.  1878;  6.  338.  1870. 

■)  WuEAtSTONE,  Phil.  Tran».  2.  31fi.  1843;  Pogg.  Ann.  82.  521.  1844. 

*;  Daniell,  Phil.  Trans.  2.  145.  1845;  Png^.  Ann.  SO.  387.  1843. 
>*}  Bvrr,  Pogg.  Ann.  78.  SOO.  1848;  130.  342.  1867. 

"}  PoocBNDORFP,  Pogg.  Ann.  70.  179.  1847;  vgl.  auch  Svahberg,  Pn|^.Ann.  78.  301. 
I84S;  Beet7,  Pogg,  Ann,  78.  41.  1840;  Gangaih.  C.  R.  65.  462.  1867;  Raoult,  Ann.  de  cbim. 
et  phys.  (4)  2,  360,  1864;  Bartdli,  Ri\'ista  scientif.  induttr.  1878;  Frouue,  Wied.  Ann.  18. 
399,  1881. 
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anodischen  (Sauerstoff)  wie  der  kathodischen  (Wasserstoff-)  Polarisation  den  Wert 
von  1,12  Volt. 

Savinow^)  hat  später  die  Versuche  wiederholt,  das  Folarisationsmaximum 
in  der  Lösung  von  H^SO«,  NaOH,  KOH,  Na^SO,,  KjSO«,  MgSO,  bestimmt 
und  für  den  Wert  der  anodischen  bzw.  kathodischen  Polarisation  1,1  bis  1,4  Volt 
gefunden. 

Daß  in  lufthaltiger  Schwefelsäure  das  Folarisationsmaximum  nur  3  Volt  beträgt, 
wurde  von  F.  Exner*)  beobachtet  und  mit  der  vernichtenden,  d.  h.  depotarisierenden 
Wirkung  der  Luft  auf  den  kathodisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  gedeutet,  die 
bereits  früher  von  Helmholtz*)  erkannt  worden  war.  Werden  die  Elektroden  des  Volta- 
meters  mit  den  Polen  einer  Säule  von  so  schwacher  elektromotorischer  Kraft  ver- 
bunden, daß  sie  in  gasfreiem  Wasser  keine  dauernde  Zersetzung  und  keinen  dauernden 
Strom  hervorrufen  kann,  so  bleibt  der  Strom  im  lufthaltigen  Wasser  bestehen, 
indem  sich  der  absorbierte  Sauerstoff  mit  einer  äquivalenten  Menge  des  Wasser- 
stoffs an  der  negativen  Elektrode  verbindet  und  sich  gleichzeitig  eine  entsprechende 
Menge  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  im  Wasser  auflöst  und  letzterer  all- 
mählich durch  Diffusion  zur  negativen  Elektrode  wandert.  Bei  der  Untersuchung 
dieses  als  „elektrolytische  Konvektion"  bezeichneten  Vorganges  konnte 
Helhholtz  feststellen,  daß  die  Summe  der  durch  die  „Konvektion"  und  durch 
die  normale  Elektrolyse  an  den  Elektroden  abgelösten  und  verbundenen  Gase 
den  gesamten  im  Ladungsstrome  sich  ausgleichenden  Elektrizitätsmengen  äqui- 
valent ist. 

Den  Verlauf  des  Polar tsationsstromes  hat  Witowski*)  unter  der  Annahme 
abzuleiten  gesucht,  daß  bei  der  Polarisierung  von  Platinelektroden  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zunächst  der  Wasserstoff  in  die  negative  Platinelektrode  nach  dem 
Gesetz  der  Wärmeleitung  eindringt  und  daß  sich  zu  diesem  Vorgange  noch  der 
des  Konvektionsstromes  gesellt. 

Bereits  im  Jahre  1802  hatte  Marechaux^)  beobachtet,  daß  bei  Vertauschung 
der  Platinelektroden  eines  Voltameters  mit  Elektroden  aus  anderen  Metallen  die 
Intensität  des  durchgeleiteten  Stromes  wie  auch  die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit 
zersetzten  Wassers  sich  änderte.  Die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Elek- 
trodensubstanz haben  dann  Henrict'),  Poggkndorff^),  Svanberg^),  Bufr'), 
Beexz  ")  u.  a.  untersucht.  Der  letztgenannte  Forscher  fand  u.  a.,  daß  die  Größe 
der  Polarisation  von  den  Dimensionen  beider  Elektroden  abhängt  und  deshalb 
die  Polarisation  der  kleineren  Elektrode  einen  beträchtlichen  Wert  erreichen  kann, 
während  die  Polarisation  der  größeren  Elektrode  sehr  klein  oder  aber  völlig  un- 
merklich sein  kann.  Später  haben  besonders  Pirani**),  Stheintz")  und  Tafel") 
auf  diesem  Gebiete  Versuche  angestellt« 


')  Savinow,  Journ.  d.  russ.  phys.-cbem.  Ges.  BS.  474.  1891. 

*)  F.  ExHCR,  WIed.  Ann.  H.  388.  1880;  vgl.  auch  D«  La  Rivi,  Ann.  de  chim.  et  de  phys. 
36.  lei.  1827;  Schünbeih,  Pagg.  Ann.  S7.  36.  IM2;  Grovb,  Phil.  Mag.  88.  443.  1S43;  Cobh. 
Wied.  Ann.  13.  665.  1S8L 

")  Heluholtz,  Berl.  Bcr.  fi69.  1873;  Pogg.  Ann.  IN.  486.  1873. 
*)  WiTowsKi,  Wied.  Ann.  11.  769.  1880. 
^  MARicHAux,  Gilb- Ann.  11.  126.  1802. 
■}  Hekrici,  Pog^.  Ann.  52.  391.  1641. 
')  PoGOENDORFF,  Pcigg.  Ann.  67.  G32.  1346. 
■}  SvANBERC,  Pogg.  Ann.  73.  304.  IR44. 
*)  Bijrr,  Pogg.  Ana.  73.  487.  1848. 

'•)  Beetz,  Pogg.  Ann.  156.  468.  1876;  Wied.  Ann,  6.  1.  1878;  vgl,  auch  TArr,  Phil.  Mag. 
<4)  38L  24».  1869;  Parnell,  Phil  Mag.  (4)  39.  62.  1869;  Dufour,  Bull,  de  la  Soc.  vaudotse  (2) 
li.  63.  1876,  Die  Polariiation  an  Quecksilberelektroden  ist  im  Ka[»tel  Ober  KapillarelektrizitSt 
(Bd.  I  S.  507)  hespTochen. 

")  PiRAMi.  Wied.  Ann.  2L  73.  1873. 

>^  Streinti,  Wied.  Ann.  13.  669.  IS81;  32.  126.  1887;  88.  466.  18S8;  81  7SI,  1B86. 

i*)  TAPE^   Ztschr.  f.  phys.  Chem,  50.  S41.  1906. 
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Die  früh«  erwähnten  Forscher,  sowie  Lenz  und  Saweljew'),  Sinsxeden*). 
Christiani"),  Macaluso*),  ScHÖtJBEiN^)  u.  a.  haben  bei  ihren  Untersuchungen 
über  Polarisation  die  Elektrolyte  innerhalb  weiter  Grenzen  variiert  und  den  Einfluß 
des  Druckes,  des  Erschüttems  und  Erwärmens  auf  die  Polarisation  studiert. 

Erschütterung  der  Elektroden  ruft  eine  Verminderung  der  Polarisation  hervor*), 
ebenso  wie  auch  die  Temperaturzunahme,')  Wenn  man,  wie  Poggendohff  zeigte. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Strom  eines  GROVEschen  Elementes  durch  eine 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  beschickte  Zersetzungszdle  leitet,  so  beobachtet 
man  keine  dauernde  Wasserzersetzung;  erwärmt  man  hingegen  die  Zersetzungs- 
zelle auf  100",  so  tritt  eine  stürmische  Wasserzersetzung  ein. 

Schönbein*)  fand,  daß  eine  momentane  Schließung  des  primären  Stromes 
genügt,  um  zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende 
Platindrähte,  welche  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu  polarisieren, 
daß  sie  bei  ifu-er  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die  Nadel  desselben  zur  Ab- 
lenkung bringen,  Edlund^  konnte  14  Jahre  später  feststellen,  daß  ein  Wassei- 
voltameter,  nachdem  es  '/w  Sekunde  mit  einer  VoLTASchen  Säule  in  metallischer 
Verbindung  pewesen  war,  eine  Spannung  von  0,57  Daniell  aufwies,  also  die  Pola- 
risation ein  Viertel  ihres  Endwertes  erreichte.  Beetz"*)  wieder  fand,  daß  die  Po- 
larisation erst  nach  sehr  langer  Zeit  verschwindet.  Leitet  man  z.  B.  noch  nach 
einem  Monat  durch  ein  früher  polarisiertes  Voltameter,  selbst  wenn  es  für  sich  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  momentanen  Strom 
eines  Induktionsapparates  in  gleicher  oder  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  den 
polarisierenden  Strom,  so  bt  die  Intensität  desselben  im  ersten  Falle  viel  kleiner 
als  im  zweiten. 

Bernstein*^)  ist  es  mit  Hilfe  seines  rotierenden  Rheotoms  gelujigen,  nach 
je  0,0018  Sekunden  die  abklingende  Polarisation  zu  messen,  und  fand  dabei,  daß 
die  Abnahme  der  Polarisation  mit  der  Zeit  in  den  ersten  Momenten  der  Größe  der- 
selben proportional  ist.    Beträgt  die  Polarisation  zur  Zeit  o  P,  zur  Zeit  i  p,  so  ist 

p 
In  —  =  a  ( ,     Nach  längerer  Zeit  fällt  die  Polarisation  langsamer  ab    als  der  lop- 

P 
arithmischen  Kurve  entspricht. 

F.  KOHLRAUSCH*^  fand,  daß  die  Polarisation  der  Elektrizitatsmenge  pro- 
portional ist,  falls  der  Stromkreis  auf  sehr  kurze  Zeit  geschlossen  wird  und  die  polari- 
sierenden Strome  schwach  sind.  Er  stellte  femer  fest,  daß  die  Abscheidung  von 
15  ■  10~*  mg  H,  bzw.  12  •  10"'  mg  0  genügt,  um  eine  Platinkathode  bzw.  Anode 
von  1  qcm  zu  1  Daniell  zu  polarisieren. 

Den  Verlauf  der  Polarisationsströme  bei  wechselnder  Stromintensität  hat 
dann  Helmholxz^')  studiert  und  dabei  die  Rolle  des  okkludiert^  Wasserstoffs  und 
der   Sauerstoffheiadung   der  Platinanode   näher   erläutert,    während    Blondlot") 

^)  Lehz  und  Sawbljew,   Pogg.  Ann.  87.  497.  IS46. 
■)  SiNSTEDEN,  Togg.  Ajui.  76L  36.  1849. 

*)  CuKisTiAKi,  Über  irreziproke  Leitung  elektriiclier  StrSme  usw.,  Berlin  1S76. 
*)  Macaluso,  Ber.  d.  k.  Sachs-.  Ges.  d.  Wiss.  1873,  S.  306. 
■)  ScHÖNBBiN,  Pogg.  Ann.  46.  112.  1638. 

•)  VoRssBLMANN  DE  Heee,  Pogg.  Ann. 49.  lOB.  1840i  Helhkoltz,  Wied.  Ann.  11. 737.  L8S0. 
^  PooaEHi>oiu>F,  Pogg.  Ann.  6L  610.  1844;  Robinson,  Transact.  Irisb  Acad,  2L  297. 
1848;  Beetz,  Pogg.  Ann.  79.  103.  100.  1860;  Crova,  Ann.  Ae  chim.  et  phys.  (3)  88.  433.  1863; 
de  I.A  RivE,  Recherches  Bur  la  cause  de  l'electricite  voltaique,  Gjnive  1836;  Ann.  de  chim.  et 
phys.  88.  297;  Pogg.  Ann.  U.  108.  1829;  48.  99.  1S37;  W.  Schmidt,  Pagg.  Ann.  107.  Ml.  18S9: 
Herwig,  Wied.  Ann.  11.  661.  1880. 

•)  ScaÖHBem,  Pogg.  Ann.  46.  112.  1838. 
;        *)  Edlünd,  Pogg.  Ann.  8C.  209.  1862. 
"»)  Bbbtz,  Pogg.  Ann.  7».  106.  1850. 
")  BEBN9TEIN,  Pogg.  Ann.  lÄJ,  177.  187B. 

")  F.  KoKt-itAUSCi),  Pogg.  Ann.  148.  143.  1873;  vgl.  auch  Bartoli,  N.  Cimi  7.  234.  1880. 
'»)  HelWholtz,  Wied.  Ann.  11.  737.  1880. 
1*)  Blondlot,  C.  R.  88.  148.  1879;  Thbe  de  Docteur,  Nr.  460,  Paris  18S1. 
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bei  seinen  Untersuchungen  hauptsächlich  die  Rolle  zu  klären  suchte,  welche  die 
Diffusion  der  Gase  in  die  Elektrode  und  auch  in  den  Elektrolyten  spielt. 

Die  zur  Ermittlung  der  E.K.  dienenden,  im  Bd.  I  (S.  468)  be^iochenen 
Methoden  eignen  sich  auch  zur  Bestimmung  der  E.K.  der  Polarisation,  mir  einige 
Methoden  müssen  hier  erwähnt  werden,  welche  ein  rasches  Ausschalten  des  polari- 
sierenden Stromes  und  gleichzeitiges  Einschalten  des  Polarisationsstromes  ermög- 
lichen. Zu  den  ältesten  solchen  Einrichtungen  gehören  die  von  PocGENDORyFi) 
und  die  von  Holtzuann.*)  Einen  wesentlichen  Fortschritt  bedeutete  die  elektro- 
statische Methode  von  Fuchs*),  mittels  welcher  die  Polarisation  der  Elektroden 
auch  während  des  Durchganges  des  Stromes  bestimmt  werden  konnte.  Die  An- 
ordnung von  Fuchs  zeigt  Fig.  299. 

Eine  horizontale  Röhre  ist  mit  drei  vertikalen  Seitenröhren  versehen,  in  denen 
sich  die  Elektroden  a  und  b  befinden,  deren  Polarisation  man  zu  messen  wünscht; 
c  ist  eine  Extraelektrode,  sie  ist  mit  dem  Elektro- 
,  meter  E  verbunden;    die  andere  Klemmschraube 
des  Elektrometers  wird  mit  einer  der  anderen  Elek- 
troden a  oder  b  derart  verbunden,  daß  seine  An- 
gaben der  Potentiaidifferenz   zwischen  c   und  der 
betreffenden  Elektrode  entsprechen.     Nehmen  wir 
an,  es  werde  die  Potentialdifferenz  zwischen  b  und  c 
gemessen.     Verbindet  man  dann  a  und  b  mit  der 
Batterie  S,  so  ändert  sich  die  Angabe  des  Elektro- 
meters um  einen  Betrag,  welcher  gleich  der  Polari-  ^'Ss»"  299. 
sation  der  Elektrode  b  ist.    Man  kann  a,  b  und  c  in 

verschiedene,  durch  Heber  verbundene  Gefäße  setzen  und  an  Stelle  der  Elektrode  c 
amalgamiertes  Zink  wählen,  welches  in  eine  Lösung  von  Zinksulfat  taucht;  in 
diesem  Falle  ist  die  Elektrode  e  uripolarisierbar. 

Branly*),  f.  E.  Neumamn*)  und  Föppl')  haben  weitere  Anordnungen  zur 
Messung  der  Polarisation  entworfen.  Eine  kritische  Untersuchung  der  verschiedenen 
Methoden  hat  Pirani')  vorgenommen. 

Die  Polarisation  geschmolzener  bzw.  erhitzter  Substanzen  hat  zuerst  Hit- 
TORF*)  beobachtet,  die  Polarisation  am  Glase  zuerst  Büff")  und  Bestz.")  Die 
Polarisation  fester  Bleibali^enide  hat  E.Wiedemann^^),  Th.  Gross'*)  und  W.E.Ayr- 
ton'^,  die  von  Silberhal<^eniden  F.  Exner'*),  F.  Braun^)  und  W.  Kohlrausch") 
gemessen.  Die  erste  quantitative  Bestimmung  der  Polarisation  führte  zuerst 
Braun")   aus,   die  Untersuchung   der  Temperaturabhängigkeit   der   Polarisation 


•)  PooGBNDOHFi',  Pogg.  Ann.  6L  68.  IM*. 

*)  HoLTzvANN,  Pogg.  Ann.  2».  577.  1864. 

')  FrcHs,  Pogg.  Ann.  166.  ISS.  1876;  vgl.  auch  Guolielmo,  RivUto  Scient.  indostr.  IS. 
382.  1881. 

*)  Branlv,  C.  R.  74.  fi28.  1872. 

')  Vgl.  Wild,  Züricher  Vierteljahrsächrift  8.  213,  1857. 

^  FöFPi.  Wied.  Ann.  27.  189.  1886;  vgl,  auch  J.  MOllbh,  Fortschr.  f.  Phys.  1848,  S.  366; 
die  Wippe  von  SrcUEMs,  Wiedeuahns  Lehre  der  Elektrizität,  Bd.  II,  S.  669;  Föppl,  WJed 
Ann.  27.  189,  ISflfl. 

^  PiRAsi,  Wied.  Ann.  ZL  73,  1873. 

•)  HiTTOHF,  Pogg,  Ann.  81  1.  1854. 

^  BOFF,  Ann.  d.  Chem.  SO.  257.  1864. 
»")  Beetz,  Pogg.  Ann.  92.  462.  1864. 
")  E.  WiEDEHAHN,  Pogg.  Ano.  IM.  318.  1875.      . 
•")  Th.  Grohs,  Berl.  Akad.  Her.  1877,  S.  600. 
'*)  W.  E.  AVRTON,  Phil.  Mag.  6.  132.  1878. 
")  F.  ExHER,  Wied.  Ann.  8.  353.  1879. 
'^  F.  Braun,  Wied.  Ann.  17.  693.  1882. 
'•)  W.  KoHLRAUSCH,  Wicd,  Ann.  17.  642,  1882. 
'»)  Bbadn,  Wied.  Ann.  17,  593.  1882. 
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L,  PoiNCASE.i)  R.Lorenz  und  Szepinski*)  haben  dann  die  Polarisationserscheinun- 
geni  in  schmelzf lässigen  Elektrolyten  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen, 
A.  Gockel^)  den  Zusammenhang  zwischen  Polarisation  und  Stromdicbte  fest- 
gestellt. 

28.   Sie  EntdeokTtng  Ls  Blavci  und  die  daran  anschUefisnde   Entwicklung 
nnierer  KenntniJte  fiher  Poloriiation. 

Die  Frage  nach  dem  Maximum  der  Polarisation,  welche  die  älteren  Unter- 
suchungen auf  diesem  Gebiete  vielfach  beherrschte,  führte  zu  keiner  Erfassung 
des  wesentlichen  Inhalts  des  Erscheinungsgebietes,  Dies  ist,  soweit  es  sich  um  den 
mehr  chemischen  Inhalt  handelt,  Le  Blanc*)  gelungen,  als  er  den  Begrilf  der  Zer- 
setzungswerte, der  Zersetzungsspannung,  einführte  und  zeigen  konnte,  daß  das 
Normalpotential  eines  Metalles  mit  der  2^rsetzungsspannung  seiner  normalen  Salz- 
losung zusammenfällt. 

Die  Existenz  eines  bestimmten  Zersetzungspunktes  hat  Berthelot  bereits 
im  Jahre  1882  nachgewiesen*)  und  für  verschiedene  Elektrolyte  experimentell 
bestimmt,  er  versuchte  femer,  die  Zersetzungs werte  aus  thermischen  Daten  zu 
beredmen,  deren  Richtigkeit  Lb  Blanc  in  Abrede  stellte*);  für  die  Berechnung 
gilt  dieselbe  Überlegung  wie  für  die  elektromotorischer  Kräfte  aus  thennischen 
Daten  (vgl.  dazu  Bd.  I,  S.  507). 

Mit  der  Le  BLAUcschen  Entdeckung  war  die  Anwendbarkeit  der  NERMSTSchen 
Theorie  der  galvanischen  Stromerzeugung  auch  auf  die  Erscheinung  der  Elektro- 
lyse erwiesen  nnd  es  wurde  auch  eine  erfolgreiche  mathematische  Behandlung  der 
Polarisationserscheinungen  ermöglicht.  So  folgt  z.  B.  aus  der  NERNSXSchen  Theorie'), 
dafi 

dE  _  RT 
de  "  c~ 
Je  groOer  die  lonenkonzentration,  um  so  größere  I3ektrizitätsmengen  sind  zur 
Hervorbringung  einer  bestimmten  Eonzentrationsänderung  erforderlich,  um  so 
weniger  polarisierbar  ist  die  Elektrode.  Ein  prinzipieller  Gegensatz  zwischen 
polarisierbaren  und  unpolarisierbaren  Elektroden  existiert  also  nicht,  vielmehr 
gibt  es  zwischen  den  stark  und  wenig  polarisierbaren  Elektroden  alle  Übergänge, 
den  Grad  der  Polarisierbarkeit  bedingt  allein  die  Konzentration. 

Bei  mit  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  beladenen  Elektroden  liegen  die  Ver- 
hältnisse analog,  bei  starker  Gasbeladung  sind  sie  wenig  polarisierbar,  bei  schwacher 
Beladung  stark.  Ursprünglich  standen  nur  die  SMrk  polarisierbaren  Elektroden 
im  Vordergrund  des  Interesses.  Zu  einfachen  Gesetzmäßigkeiten  und  einer  klaren 
Theorie  gelangte  man  hier,  wo  bei  den  hohen  Polarisationen  auch  die  Elektrolyse 
zur  Geltung  kam,  nicht.  Erst  die  obige  Theorie  lehrte  die  sta  k  polarisierbaren 
Elektroden  als  einen  Spezialfall  zu  betrachten,  der  zur  Erlangung  einfacher  Ver- 
hältnisse keinesw^s  der  gunstigste  ist.  Letzteres  ist  vielmehr  gerade  bei  den  wenig 
polarisierbaren,  den  sog.  umkehrbaren  Elektroden  zu  erwarten,  wo  die  Art  und 
Weise,  wie  ein  Strom  die  lonenkonzentration  an  einer  Elektrode  ändert,  leicht  zu 
übersehen  ist. 

Im  einfachsten  Falle  bestimmt  die  vereinigte  Wirkung  der  Konzentrati ons- 
änderung  durch  den  Strom  und  die  Diffusion  die  jeweQige  Konzentration.    Diese 


>)  L.  PoiNCAüi,  Ann.  de  Chim.  et^e  Pbys.  (6)  2L  332,  1890. 

*)  R.  LosEHi  und  Szefinski,  Ztschi.  f.  anotg.  Chem.  19.  20B.  1899. 

')  A.  Gockel,  Ztschr.  f.  pliys.  Cbem.  34.  529.  1900. 

<)  M.  Le  Buuic,  Zuchr.  f.  pbys.  Chem.  8.  200.  ISOl;  12.  133.  1803. 

•)  Bbrthelot,  C.  R.  93.  061.  1S81;  118.  412.  1S94. 

•)  M.  Le  Blanc,  C.  R.  US.  702.  1894. 

')  Neknst,  Ztschr.  f.  Elcktiochem.  8.  C3,  189«. 
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Erkenntnis  wurde  lange,  bevor  die  Abhängigkeit  der  E.K.  von  der  Konzentration 
theoretisch  klargestellt  war,  von  H-  F.  Weber')  gewonnen  und  für  diese  Abhängigkeit 
eine  empirische  Formel  zi^ninde  gelegt. 

Auf  Helhboltz  Veranlassung  hat  dann  Witkowski^  die  Polarisation  von 
Platinelektroden  als  Diffusionsproblem  behandelt. 

Für  den  zwischen  Platinelektroden  nach  eingetretener  Polarisation  restierenden 
Strom  hat  zuerst  Helmholxz»)  die  Erklärung  gegeben,  daß  er  durch  Diffusion 
der  Elektrolysenproduite  bedingt  sei.  Seine  eigentliche  Theorie  auf  Grundlage 
der  modernen  Anschauungen  ist  dann  von  Salomon*)  entwickelt  worden.  Die 
bei  den  SALOUONschen  Versuchen  störende  Konvektion  hat  erst  Grassi')  durch 
Gelatinieren  der  Lösung  ausgeschlossen.  Einen  weiteren  Fortschritt  b|  deutete 
es,  als  Brunner*)  und  insbesondere  Nbrksx  und  Merriah')  den  Reststrom  nicht 
in  absolut  ruhender,  sondern  umgekehrt  in  stark  gerührter  Lösung  untersuchten. 
Die  Gleichung  für  den  Reststrom  lautet  hier  einfach; 

Üas  Glied  e  **'*'^  wirdschon  beimäßigen  Werten  von£nebenl  verschwindend  klein, 
von  da  an  wird  also  der  Reststrom,  wie  Salomon  zuerst  festgestellt  hat,  von  der 
Spannung  unabhängig.  Brünner  hat  diesen  Strom  als  Grenzstrom  bezeichnet. 
KurveUj  welche  die  Abhängigkeit'  des  Reststromes  von  der  Spannung  wiedergeben, 
bezeichnet  man  als  Strom spannungskurven,  ihre  Theorie  wurde  insbesondere  von 
EucKEN^  ausführlich  entwickelt. 

Alle  bisher  erwähnten  Untersuchungen  gingen  von  der  Voraussetzung  aus, 
daß  die  Bildung  und  die  Entladung  der  Ionen  unendlich  schnell  verläuft  wie  auch 
die  lonennachlieferung  aus  den  undissoziierten  Molekülen.  Im  späteren  Verlaufe 
der  Entwicklung  der  Lehre  von  der  Polarisation  wurde  eine  immer  größere  Zahl 
von  Fällen  bekannt,  in  denen  die  zur  Entladung  von  Ionen  erforderlichen  Polari- 
sierungen ganz  wesentlich  höher  waren  als  sie  nach  dem  Ruhepotential  des  frag- 
lichen Vorganges  und  der  möglichen  Polarisation  sein  konnten. 

Nachdem  schon  v,  Helmholtz*)  und  später  besonders  eingehend  Caspari*^ 
ein  solches  Verhalten  für  die  kathodische  Wasserstoffe ntladung  (siehe  näheres 
darüber  im  Kap.  33)  an  vielen  Metallen  nachgewiesen  hatte,  zeigte  E.  Müller*'), 
daß  die  elektrolytische  Cblorentwicklung  aus  Alkali  chlor  idlösungen  nicht  um- 
kehrbar verläuft,  trotzdem  das  Chlorpotential  alle  Zeichen  der  Umkehrbarkeit 
aufwies.  Gleiches  ergab  sich  bei  den  Untersuchungen  von  Boericke")  für  die 
anodischen  Vorgänge  in  Alkalibromidlösungen,  bei  denen  von  Spitzer*^  für  die 
Abscheidung  von  Kupfer  und  Zink  aus  komplexen  Zyanidlösungen,  ferner  für  die  von 
F.  Foerster*^  untersuchte  Abscheidung  des  Eisens  aus  seinen  einfachen  Salzlösungen. 
Bei  der  Untersuchung  des  Reststromes  an  Platinelektroden  fanden  wieder  Nebnst 

')  H.  F.  Weber,  Wied.  Ann,  7.  468,  536.  187». 

^  WiTKOwsKr.  Wied.  Ann.  IL  759.  1880. 

*)  Heluholtz,  WissenschaitLAbb.,  Bd.  I,  S.  823. 

*)  Salohon,  Ztschr.  f.  pliyi.  Chem.  24.  65.  1897;  26.  365.  1898. 

^  GRAB3I,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41  460,  1B03. 

•)  Brumnes,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  47.  56.  1904;  51.  95.  IBOC;  SS.  I.  1907. 

*)  Nernst  und  Merriau,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  68.  235.  IBOS. 

*)  EucKEN,  Ztschr.  f,  phys,  Chem.  6S.  72.  1907. 

*)  Vgl.  WiTKoWBKi,  Wied.  Ann.  11,  759.  1880, 
")  Caspar:,  Ztschr.  f,  phys.  Chem.  30.  89.  1809. 

")  E.  Müller,  Ztschr.  f.  Elektiochem,  6.  573.  1900;  7.  760,  1001 ;  &  426,  1902, 
")  BoERiCKB,  Ztschr.  f,  Elektrochcm,  11.  76,  1906. 
"^  SpnzBR,  Ztichr.f.  Eleklrochem,  11.  345,  1906. 
")  P,  FOERBTBR,  Abhandl.  d.  Bunien-Ges,  2.  1909. 
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und  Merriam*),  Sackür*)  und  Weigert*)  eine  Keihe  von  Anomalien,  die  gleich- 
falls g^en  die  Annahme  sprachen,  daß  der  Entladungsvoi^ang  unendlich  schnell 
verläuft.  Den  Einfluß,  welchen  eine  solche  Verzögerung  auf  die  Stromspannungs- 
kurve  auszuüben  vermag,  haben  Nernsx*)  und  Krüger*)  angedeutet  und  Kücken*) 
naher  formuliert. 

Die  auf  diesem  Gebiete  gewonnenen  Einzelerfahrungen  wurden  jedoch  erst 
gebührend  gewürdigt,  nachdem  Le  Blanc')  mit  Hilfe  des  Oszillographen,  den 
auch  schon  Rothe^)  benutzt  hatte,  feststellen  konnte,  daß  in  den  allermeisten 
Fällen  die  tatsächlich  zu  beobachtenden  Polarisationen  bei  der  lonenentladung, 
wie  auch  bei  der  anodischen  Lieferung  von  Metallionen  bald  beträchtlich  größer, 
bald  nur  wenig  größer  sind  als  sie  nach  den  möglichen  Konzentrationspolarisationen 
zu  erwarten  wären.  Eine  Ausnahme  bildeten  nur  die  Entladung  von  Blei  und 
Quecksilber  aus  ihren  einfachen  Salzen  und  die  Jodabscheidung^)  aus  saurer  Jod- 
kaliumlösung. Bei  jenen  Untersuchungen  und  denen  D.  Reichinsheins***)  zeigte 
sich,  daß  bei  steigender  Stromdichte  die  Polarisation  für  die  lonenentladung  ähnlich 
verläuft  wie  es  früher  schon  F.  Haber  und  R,  Russ'^)  für  solche  Fälle  erkannt 
hatten,  in  denen  primär  vom  Strome  abgeschiedener  Wasserstoff  erst  durch  chemische 
Einwirkung  reduzierbarer  Stoffe  mit  beschränkter  Geschwindigkeit  der  Elektrode 
wieder  entzogen  wird.  Dieser  Analogie  entsprechend,  bezeichnet  man  die  geschilderte 
Polarisationsart  als  chemische  Polarisation, 

20.  Sie  PolariMtion  vom  elektrortatiaohan  Standpnnke  betnohtet 

Nach  der  Ansicht  von  Helmboltz^*),  Herwig'*)  und  auch  Maxwell^')  ist  die 
Polarisation  durch  „schwächere  Kräfte",  die  wir  heute  Polarisation  unterhalb  der 
Zersetzungsspannung  des  Wassers  nennen,  durch  die  Richtung  der  Wassermoleküle 
bedingt,  welche  ihre  positiven  Wasserstoffatome  je  nach  der  Stärkeder  wirkenden 
elektromotorischen  Kraft  mehr  oder  weniger  stark  der  negativen,  ihre  elektro- 
negativen  Ionen  der  positiven  Elektrode  zukehren,  ohne  daß  jene  Atome  sich 
wirklich  voneinander  trennen.  In  dieser  Weise  würde  das  Wasser  wie  ein  Di- 
elektrikum und  die  Zersetzungszelle  wie  ein  Kondensator  wirken,  dessen  Belegungeii 
die  Elektroden  sind. 

Etwas  abweichend  von  der  obigen  Vorstellung  hat  zuerst  Varlev**)  das  polari- 
sierte Voltameter  als  einen  Kondensator  betrachtet,  bei  welchem  die  Gase  an  den 
Elektroden  als  isolierende  Zwischenschicht  zwischen  den  ersteren  und  dem  Elektro- 
lyten wirken.  Danach  stellt  die  geladene  Zersetzungszelle  ein  System  von  zwei 
Kondensatoren  dar. 

Die  Versuche  Colleys")  haben  die  Frage  im  Sinne  Varleys  entschieden. 

Die  Analogie  mit  einem  Kondensator  erwies  sich  allerdii^s  nur  zum  Teil  als 
zutreffend,  da  die  Kapazität  der  Elektroden  nicht  konstant,  sondern  von  der  Stärke 

')  Nernst  und  Mebbiam,  Ztschi.  f.  phys.  Chem,  68.  236.  1905, 

*)  Sackur,  Ztschi.  f.  phys.  Chem.  54.  641.  190«. 

")  Weigert,  Ztschr.  f.  Elektmchem.  12.  377.  1006. 

*)  Nermbt,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  30.  1663.  1S97. 

»)  Krüger,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4S.  1.  1*03, 

•)  Rucken,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  64.  662.  1908. 

')  Le  Blanc,  Abhandl.  d.  Bunsen-Ges,  8,  1910. 

')  RoTHfe,  Ann.  Chinj.  Phys.  (8)  L  215,  289,  «3.  1904. 

»)  E.  Brunneei,  Ztschr.  £.  phys.  Chem.  66.  331.  1906;  88.  1,  1906. 

")  D.  Reichinsteis,  Ztschr.  f.  Elektrochtm.  16.  734,  913.  1909;  16.  916.  1910;  17.  699. 
1911;  18.  850.  1912;  U.  384,  620,  673.  914.  1913. 

")  F.  Haber  und  R.  Ruas,  Ztschr.  f.  phys.  Chem,  «7.  257.  1904. 

'^  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  160.  483.  1873. 

")  Maxwell,  Treatise  1.  322.  1873. 

'«)  Maxwell,  Wicd.  Ann.  B.  566,  1877;  4.  187.  1878. 

")  Vaälev,  Phil.  Trans.  IBL  129.  1872. 

'^  CoLLEV,  Wicd.  Ann.  7.  206.  1879, 
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und  Dauer  der  Beladung  abhängig  gefunden  wurde.  Nur  für  sehr  schwache  Be- 
ladungen und  sehr  kurze  Beladungszeiten  ergab  sich  eine  konstante  Kapazität, 
welche  Blondlot^)  als  Initialkapazität  bezeichnete  und  die  mathematisch  dadurch 
definiert  ist,  daß  man  sich  in  der  Reihenentwicklung  für  den  Logarithmus  der  Kon- 
zentration auf  das  erste  Glied  beschränkt.  F.  Kohlrausch*)  hat  zuerst  die  Kapa- 
zität Statt  durch  Entladungsversuche  mittels  Wechselstrom  durch  Vergleich  mit 
einer  Selbstinduktion  bestimmt  und  für  die  Kapazität  der  Platinelektrode  eines 
Wasservoltameters  12,9  Mikrofarad/qcm  gefunden. 

Daß  auch  Wechselströme  eine  Polarisation  hervorrufen,  hatten  bereits  früher 
De  LA  RivE^,  Saweljew*)  und  Vorssklmann,  de  Hees^)  festgestellt. 

Erst  im  Jahre  1896  wurde  die  experimentelle  Seite  der  Frage  von  W,  Wiek*) 
näher  behandelt.  Er  fand,  daß  eine  Flüssigkeitszelle  sich  gegenüber  einem  Wechsel- 
strom wie  ein  Widerstand  mit  dahinter  geschalteter  Kapazität  verhält,  daß  dieser 
jedoch  stets  größer  ist,  als  er  sich  aus  den  Dimensionen  der  Zelle  und  der  Leit- 
fähigkeit der  Flüssigkeit  ergibt. 

Dieser  Befund  wie  auch  die  ähnlichen  Feststellungen  von  Oberbeck'),  Hop- 
KiNSON,  Wilson  und  Lydall*),  A.  Scott»),  femer  Ohrlich")  wurden  erst  durch 
die  theoretischen  Untersuchungen  E.  Warbubgs^*)  und  in  manchen  Punkten  inff- 
besondere  F.  Krügers^^  geklärt. 

Warburo  hat  1899  seine  „Leitungsstromtheorie"  aufgestellt,  welche  auf  der 
Betrachtung  fußt,  daß  die  zu  einer  Elektrode  hin  transportierte  Salzmenge  gleich 
der  durch  den  sich  bildenden  Diffusionsstroro  von  ihr  fort  strömenden  ist.  Durdi 
die  Versuchsergebnisse  E.  Neumanns*")  veranlaßt,  hat  fünf  Jahre  spater  War- 
bürg**) seine  Theorie  ergänzt,  wobei  er  dieser  die  Überlegung  zugrunde  legte, 
wonach  nur  ein  Teil  der  elektrolytischen  Zerselzungsprodukte  der  ijiffusion  Ver- 
fällt, während  der  andere  Teil  der  Elektrode  sich  auflagert. 

Die  Theorie  Krügers  fußt  auf  der  Grundlage  der  NERNSxschen  Theorie  der 
Lösungstension  und  der  HELMHOLTZ-LiPPMANN-NERNSTSchen  Anschauung  über 
Doppelschichten. 

e)  Gesehlchtllclie  Entwicklung  der  Ansichten  über  Passivität. 

30.  Die  älteatea  üntertnaliniigren. 

Die  ersten  Beobachtungen  über  den  passiven  Zustand  veröffentlichte  im  Jahre 
1790  James  Keir.*^)  Den  Ausgangspunkt  seiner  Untersuchungen  bildet  die  Ein- 
wirkung von  Silbemitrat  mit  einem  Überschuß  von  Salpetersäure  auf  Eisen  mit 
frischer  Oberfläche.  Er  fand,  daß  nach  einer  Weile  die  Wirkung  der  Säure  auf  das 
Eisen,  wie  auch  die  fällende  Wirkung  des  Eisens  auf  das  Silber  aufhörte.     Er  er- 

'.)  Blondlot,  C.  R.  89.  148.  1879. 

»)  F.  Kohlrausch,  Nachr.  d.  k,  Gott.  Geselläch.  1872,  S.  «3;  Pogg.  Ann.  148.  14.1.  1H73. 
^  De  LA  RivE,  Bibl.  u'nivers.  Nouv.  Scr.  14.  134.  1838. 
*)  Saweljew,  Pogg.  Ano.  78,  61fl.  1843. 

')  VOHBSELMANN  DE  Heeb,  Pogg.  AiHi.  63.  31.  1841;  Vgl.  auch  WiETLisBArii,  Dissertatinn 
Zürich  1879. 

•)  W.  Wieb,  Wied.  Ann.  68.  37.  1918. 
»)  Obehbeck,  Wied.  Ann.  19.  625.  1883;  81.  12».  1884. 
^  HopKiNBON.  Wilson  und  Lyoall.  Ptoc  Roy.  Soc  54.  407.   1894, 
•)  A.  Scott,  Wied.  Ann.  67.  388.  1899, 
")  Ohrlich,  Dissert,  Berlin  1896. 
M)  E.Wabbuiig,  Wied,  Ann.  67.  493.  1899, 
'     '*)  F.  Krüger,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  46.   1.   1903;  Ann.  d.  Phys.  SL  701.   1006;   Ztschr. 
f.  Elektrochem.  16.  523.   1910;  vgl.  auch  die  Ausführungen  W.  Ostwalds,  AI  Ige  m.  Chem.    II. 
1.  976.  1893;  K.  Schreber,  Wied.  Ann.  53.  lOB.  1894;  G.  Möller,  Ann.  d.  Phys.  27,  665.  1908, 
'^  E.  Neuhann,  Wied.  Ann.  67.  125,  1898. 
")  E.  Warburo,  Ann,  d.  Phya.  6.  126.  1001. 

")  Jaues  Keib,  Phil,  Trans,  80.  359.  1790;  vrI.  auch  Wiedevann,  Die  Uhre  von  der 
Elektrizität.  Bd.  IT,   S.  810. 
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kannte  auch,  daß  es  sich  um  eine  Veränderung  des  Eisens  handelt  und  daß  diese 
eine  oberflächliche  ist. 

Eine  elektrochemische  Deutung  der  geschilderten  Erscheinung  versuchte 
37  Jahre  später  Gustav  Wetzlar"^)  und  ein  Jahr  später  hat  Fechneb*)  bereits 
die  E.K.  von  Ketten,  die  aus  Eisen,  Silbemitratlösung,  Salpetersäure  und  Silber 
aufgebaut  waren,  gemessen  und  dabei  festgestellt,  daß  das  anfänglich  positive 
Eisen  bald  negativ  gegen  das'  S  Iber  wurde. 

Die  erste  gründliche  Erforschung  dieses  Erscheinuogsgebietes  verdanken  wir 
ScHÖNBEiN*),  von  dem  auch  der  Name  Passivität  herrührt.  Seine  Untersuchungen 
erstreckten  sich  sowohl  auf  chemisch,  wie  auf  anodisch  passiviertes  Eisen.  Er 
fand  u.  a.,  daß  ein  an  einem  Ende  erhitzter  Eisenstab  durch  seine  ganze  Längt' 
passiv  wird,  wenn  das  erhitzte  und  so '  angelaufene  Ende  in  Salpetersäure  ent- 
sprechender Konzentration  getaucht  wird,  daß  dieses  Eisen  beliebig  vielen  Eisen- 
stäben seine  Passivität  mitteilen  kann;  es  genügt  dazu,  daß  ein  geglühter  und  ein 
gewöhnlicher  Eisenstab  an  seinem  einen  Ende  verbunden  und  dann  das  geglühte 
Ende  zuerst  in  die  Säure  getaucht  wird.  Ersetzt  man  den  durch  Glühen  seines 
einen  Endes  passivierten  Eisendraht  durch  einen  Platindraht,  so  werden  die  ge- 
schilderten Erscheinungen  nicht  geändert.  Die  EdelmetaDe,  Platin  und  Gold,  be- 
dingen durch  ihre  Gegenwart  in  verdünnten  Säuren  die  Passivität  von  mit  ihnen 
verbundenen  Eisenstäben.  Ein  kaum  wahrnehmbares  Partikelchen  Gold  vermag 
einen  langen  Eisenstab  zu  schützen.  Auch  die  Aktivierung  durch  Temperatur- 
erhöhung und  durch  Wasserstoffbeladung  bat  ScHÖNBEiM  festgestellt,  wie  auch 
das  Auftreten  periodischer  Erscheinungen  bei  der  Passivierung. 

Daß  auch  Nicke]  und  Kobalt  passiv  werden  können,  hat  erst  NicKLts*)  1853 
nachgewiesen. 

31     BcgrAndting  und  Bek&mpftinc  d«r  Osydtbaorie. 

Die  älteste  Theorie  der  Passivität,  die  von  Farabav*)  herrührende  s<^.  Oxyd- 
theorie, besi^t:  Beim  Eintauchen  in  konzentrierte  Salpetersäure  überzieht  sich 
das  Eisen  mit  einer  dünnen,  dem  Auge  nicht  sichtbaren  Oxydhaut,  die  das  Eisen 
vor  weiteren  Angriffen  von  Säuren  auch  geringerer  Azidität  schütn. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  Ursache  der  Passivität  wurden  in  den 
darauffolgenden    60  Jahren    wenig    gefördert*),   erst   die   Untersuchungen    Hit- 

I)  Gustav  Wetzlar,  Schweige^rs  Joum.  f.  Pbys.  u.  Chcm.  4B.  470.  1S27;  60.  88.  1S27: 
Sa.  20e.  lS29i  Fischer,  Pogg.  Ann.  6.  42.  1826. 

'j  Fecüner,  Schveiggers  Joum.  f.  PhyE.  u.  Cbem.  58.  141.  1628;  ^^1.  auch  J.  F.  Hbrschei., 
"ADD.  Chim.  Phys.  61  801.  1633. 

>}  ScHÖNDEiN,  PDgg.  Ann.  37.  300.  1636;  38.  444.  1S36;  80.  342.  1636;  «L  fi3.  1837;  48. 
103.  I63B;  Das  Verhalten  des  Eisens  zum  Sauerstoff,  Basel  1637;  vgl.  auch  MovssoH,  Po» 
Ann.  37.  330.  1836;  Noad,  Phil.  Mag.  (3}  10.  276.  1837;  (3)  12.48.  1836;  Hgrschel,  Ann.  Chim. 
Phys.  (2)  64.  87.  1833;  Phil.  Mag.  (3)  11.  324.  1837. 

')  NiCKLiB,  C.  R   37.  284.  1863;  Pogg.  Aud.  90.  3S1.  1863. 

»)  Fabadav,  Experim.  Research.  8.  244;  Phil.  Mag.  8.  W  und  259.  1836;  10.  172.  1837. 

•)  KiHWAN,  On  Phlogiston,  1789,  S.  244;  Vanquelik,  Scherers  Allg.  Joum.  f.  Chem.  8. 
331,  70»;  Thenard,  Ann.  Chim.  56.  £9.  ISOC;  SvLVsaTEK,  Gehlcns  Joum.  Chem.  Phys.  1.  639. 
1806;  Daw,  Gilberts  Ann,  BL  206.  1815;  Pfacf,  GilbciU  Ann.  69,  64  1821;  Schweiggers  Joum. 
«.462.1827;  Okkstkd,  Ann.  Chim.  Phy».  (1)  22.  356.  1623;  Avocadbo.  Ann.  Chim.  Phys.  (1) 
28,  361.  1823;  Marianihi,  Schweiggers  Journ.  W.  4S2.  1827;  Schweicoer  und  Seibkl,  Schweigg, 
Joum.  B8.  170.  1826;  Fiacnta,  Pngg.  Ann.  6.  62.  1826;  Van  Beek,  Pogg.  Ann.  12.  274.  1828; 
BiRZELiua,  Jahrbuch  8.  104.  1629;  Daniell,  Phil.  Trans.  1£6.  114.  1836;  Wartuamn,  Essai 
hittorique  9ur  les  phjnomines  de  l'ekctrachimie  1838;  Maas,  Bull.  Acad.  Gtuxelles  6.438.  1839; 
Chatead  und  BouTUY,  Cosmoa  19.  117;  Grove,  Phil.  Mag.  16.  292.  1839;  Pogg.  Ann.  40.  GOU 
1840;  MousflON,  Pogg.  Ann,  39.  330.  1836;  Akdbewb,  Bibl.  univ.  Nouv.  Ser.  U,  1837;  Millon 
Pogg.  Ann.  67,  289.  1842;  Phillifs,  Phil.  Mag.  (3)  SS.  609.  1848;  .Mabtens,  Pogg.  Ann.  85.  437 
1842;  61.  127.  1844;  68.  412.  1844;  Mem.  de  Bruxellca  U.  21.  1846;  Beetz,  Pogg.  Ann.  62.  234. 
1844;  68.  416.  1844;  Jodle,  Phil.  Mag.  94,  108.  1844;  Onu  und  Leykauf,  Pogg.  Ann.  68,  397 . 
1844;  Wöhler,  Pogg.  Ann.  86.  448.  1662;  Bbrouann,  Diswrt.  de  di\Fi:rsa  Phologisti  quantitaic 
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lORFs')  brachten  einen  wesentiichen  Fortschritt.  Er  fand,  daß,  während  eine 
Chromkathode  Jodwasserstoff  unter  Crjj-Bildung  langsam  zersetzt,  jine  belastete 
Chromanode  Jod  nicht  mehr  zu  binden  vermag.  Da  die  Lösung  von  HJ  ganz 
frei  von  Luftsauerstoff  ist,  muß  die  Passivierung  ohne  Mitwirkung  von  Sauerstoff 
erfolgt  sein,  kann  also  nicht  durch  eine  Oxydbildung  erklärt  werden.  Seine 
Untersuchungen  an  Eisen  ergaben,  daß  auch  bei  diesem  Metall  die  Oxydtheorie 
nicht  halibar  sei.  Er  spricht  die  Vtrmutung  aus,  daß  im  passiven  Zustande 
ein  Zwangszustand  der  Moleküle  vorliegt. 

Messung  der  optischen  Reflexionskonstanten  passiver  und  aktiver  Oberflächen 
zwecks  Entscheidnng,  ob  die  Passivität  von  einer  Oxydschicht  hervorgerufen  ist 
oder  nicht,  hat  zuerst  Micheli*)  ausgeführt.  Er  fand  verschiedene  Reflexions- 
konstanten  für  passives  und  aktives  Eisen,  wogegen  das  optische  Verhalten  einer 
passiven  Chromfläche  mit  dem  einer  aktiven  völlig  übereinstimmte.  BERNOtiLLi*), 
MiJLLER  und  KoENicsBERGER*),  femer  Krassa.*)  haben  gleichfalls  das  Reflexions- 
vermögen passivierter  MetallSlächen  untersucht.  Bernoolli  fand  zwischen  aktivem 
und  in  Luft  oder  in  Chinon  passiviertem  Eisen  einen  Unterschied,  während  in 
Salpetersäure  passiviertes  Eisen  gegenüber  ersterem  keinen  solchen  aufwies.  Müller 
und  Koenigsbercer')  fanden  innerhalb  0,2%  dasselbe  Reflexions  vermögen  für 
beide  Eisenarten  und  zeigten  somit,  daß  die  Dicke  einer  etwaigen  Oxydschicht 
den  doppelten  Moleküldurchmesser  nicht  überschreitet,  und  zu  ähnlichen  Resul- 
taten kam  F.  Krüger'')  bei  der  Untersuchung  der  Reflexion  im  ultraroten  Spektral- 
gebiet. 

Fineelstein^)  folgerte  aus  der  Feststellung,  wonach  eine  Zelle,  gebildet  aus 
Salpetersäure  mit  Eisenelektroden,  durch  einen  Kondensator  von  großer  Kapazität, 
ohne  nebengescbalteten  Widerstand  kompensiert  werden  kann,  daß  das  passive 
Eisen  mit  keiner  schlecht  leitenden  Oxydschicht  überzogen  ist.  C.  Mc.  Cheyne 
Gordon  und  F.  £.  Clarke^)  fanden  dagegen,  daß  dieses  Verhalten  nur  die  in  kon- 
zentrierter Salpetersäure  passivierten  Elektroden  zeigen  und  schließen  sich  der 
Oxydtheorie  an. 

Durch   andersartige    Argumente   suchen    Ruer")     Haber    und  Brunner"), 

■n  Metallis  8.  WO;  Nickläs,  C.  R.  S7.  28*.  J8ß3;  Pogg.Ann,  90.  361.  1852;  Whkatstonb,  Phil. 
Mag.  (4)  10.  143.  18SB;  Heeres,  Mitt.  Geverbcver.  Hannover  185S,  S.  342;  Osann,  Pogg.  Ann. 
76.  498.  186S;  WÖhler  und  Buff,  Lieb.  Ann.  108.  218.  1867;  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
102.  265.  18B7;  Kcstner,  Ann.  Cbim.  Phys.-(S)  6B.  230.  1SE9;  Anon,  Joum.  prakt.  Chem.  88. 
20B.  186t;  St.  EniNi,  C.  R.  52.  420.  1661;  KL  SOT.  1860;  S2.  SSO.  1861;  106.  1070.  1688;  109. 
30*.  1889;  Heldt,  Joum.  prakt.  Chem,  90.  266.  1863;  Boutmy  und  Chateau,  Cosroos  Ifl,  117. 
1861;  Peretti,  DelV  Aiione  chimica  deU'  Aqua  sopta  i  Soll  e  Sopra  gli  Acidi,  Roinc  1861;  Ohd- 
WAV,  Sniiman«  Jouni.  (2)  40.  316.  186S;  Tohunsok,  Proc.  Roy.  Soc.  18.  403.  1868;  17.  240. 
1869;  18.  ^33.  1870;  Cailletgt,  C.  R.  68.  395.  1869;  Schönn,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  291. 
1671;  Arch.desic.  phya.  (2)  48.  186.  1871;  Ducretbt,  Joum.  de  Phys.  4.  84.  1876;  Ma:asoN, 
C.  R.  81  1296.  1877;  96.  600.  1878;  Rahmann.  Chem.  Her.  14.  1430.  1860;  Bibart,  Natuie  24. 
179.  1881;  Oberbeck,  Wied.  Ann.  U.  026.  1683;  Laurie,  Phil,  Mag.  £2.  213.  1686;  Streinitz. 
Wied.  Ann.  82.  116,  1887;  84.  7B1.  1888;  Velbv,  Proc.  Roy.  Soc.  46.  816.  1689;  48.  468.  1890; 
Jouni.  Chem.  Soc,  80.  626.  1691 ;  Neumann,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  11  193.  1696;  Ditte,  C.  R. 
UO.  S73.  1690;  128.  19S.  1899;  Ann.  Chlm.  Phys.  16.  162.  1898;  Pollak,  C.  R.  121  1443.  1897; 
Grätz,  Wied.  Ann.  62.  323.  1897;  Askenasy,  Ztschr.  f.  Elektronhem.  1  70.  1697. 

»)  HiTTORF,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  26.  729.  1898;  80.  481.  1899;  81  386.  1900. 

*i  MtCHELi,  Arch.  sc.  phys.  nat.  10.  122,  1900, 

*)  Bernoulli.  Diss.  München  1913. 

*)  Müller  und  Koenigsbergbr,  Phys.  Ztschr.  fi.  413  und  707.  1904;  6.  847.  1906;  7.  796. 
1006;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  669.  1907;  IS.  742.  1B04. 

*)  Krassa,  Diss.  Karlsruhe  1900;'ZtEchr.  f.  Elektrochem.  16.  400  und  981.  1009. 

^MÜLLER  und  KoENicaBEROER ,  Ztschr.  f.  ElektTDChem.  18.  669.  1907;  Pby».  Ztschr. 
5.  413,  787.  1904;  6.  847.  1905;  7.  796.  1906. 

^  F.  KaüOER,  Ztschr.  f.  phvs.  Chem.  89,  92,  IBOS. 

')  FiNKBLaTEiN,  Ztscht,  f,  phys,  Chem,  39.  91,  1901, 

*}  C.  Mc.  CaEVttE  GoeooK  und  F.  E,  Clarke,  Ztschr,  f,  Elektrochem,  12.  769,  1906. 
<*)  Rubr,  Ztschr,  f.  phys.  Chem.  41  81.  1903;  Ztschr.  f,  Elektrochem.  U.  «81.  1906. 
")  Haber  und  Brunner,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  1910., 
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Haber  und  Goldschmidi'),  E.  Müller  und  Spitzer*)^  femer  H.  L.  Heath- 
coTE*).  die  Oxydtheorie  zu  verteidigen.  Ruek  Jindet,  daß  sich  Platin  in  Schwefel- 
säure bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Gleichstrom  und  Wechselstrom  analog 
verhält  wie  Blei  unter  ähnlichen  Bedingungen,  und  folgert  daraus,  daß  Gleich- 
strom auf  Platinanoden  in  Schwefelsäure  die  Bildung  einer  Platinsuperoxydschicht 
bewirkt,  welche  die  Passivität  des  Platins  hervorruft.  Er  setzt  femer  den  Auf- 
lösungsvorgang von  Platin  und  passivem  Eisen  in  Parallele. 

Habek  und  BxuNNER  kommen  bei  der  Untersuchung  des  —  aus  Eisen  und 
Kohle  in  Natronschmelze  bestehenden  —  Kohlenelements  zum  Schluß,  daß  ziun 
„edlen"  Zustand  des  Eisens  eine  schutzende  oxydische  Decke  unerläßlich  ist.  Aus 
der  Tatsache,  daß  Eisen,  welches  in  alkalischen  Lösungen  durch  anodische  Polari- 
sation passiviert  ist  und  seine  metallische  Oberfläche  behalten  hat,  sich  auf  Zusatz 
von  Hali^enionen  mit  abrollenden  Schichten  von  Hydroxydul  bedeckt,  schließen 
Habek  und  Goldschmidt,  daß  das  passive  Eisen  von  einer  Oxydhaut  bedeckt 
ist  und  daß  diese  die  Passivität  verursacht.  E.  Müller  und  Spitzer  überziehen 
Platin  mit  den  Oxyden  des  Kobalts,  Eisens  und  Nickels  und  finden,  daß  sich  diese 
Flächen  bei  der  anodischen  Polarisation  in  Natronlauge  analog  verhalten  wie  Kobalt, 
Nickel  und  Eisen  unter  denselben  Bedingungen. 

Neuerdings  wird  die  Oxydtheorie  insbesondere  von  C.  W.  Bbknext  und 
W.  S.  Bdrnhau*)  verteidigt. 

Der  Streit  der  G^ner  und  Anhänger  der  Oxydtheorie  konnte  erst  endgültig 
entschieden  werden,  als  man  den  prinzipiellen  Unterschied  zwischen  mechanischer 
und  chemischer  Passivität  erkannte  und  feststellte,  daß  die  chemische  Polarisation 
und  so  auch  ihre  Folgeerscheinung,  die  chemische  Passivität,  ein  Reaktion^eschwin- 
digkeitsproblem  ist.  Die  neueren  Theorien  des  Passivität  suchen  demnach  die 
Frage  zu  beantworten,  welcher  von  den  verschiedenen,  an  der  Elektrode  statt- 
findenden Teilvorgängen  verzögert  erfolgt. 

32.  Die  nenenn  Thcorisn  der  Fouint&t. 

LeBlanc')  hat  als  erster  denOedankengeäuBert,  daß  unzureichende  Bildungs- 
Geschwindigkeit  der  Ionen  die  Passivität  verursachen  kann.  Drückt  man  z,  B. 
die  Bildungsgeschwindigkeit  der  zweiwertigen  Chromionen  durch  anodische  Polari- 
sation des  Chroms  zurück,  so  nimmt  man  dadurch  dem  Chrom  den  unedlen  Charakter. 
Le  Blanc  und  Levi*)  stellten  die  starke  Abhängigkeit  der  Fassivierbarkeit  des 
Nickels  von  der  Temperatur  und  Stromdichte,  femer  von  der  Natur  des  Anions  fest. 

Verschiedene  Forscher  versuchten  die  Reaktionsgeschwindigkeitstheorie  in  den 
mannigfaltigsten  Richtungen  auszubauen.  Nach  den  von  Muthmann  und  Fraun- 
bergek^),  Freden  HAGEN*),  dann  von  F.  Foerster*),  E.  Scboch*"),  F.  Flade'*) 
und   D.  Reichinstein    entwickelten   Theorien    wirken    die    Sauerstoffbeladungen 

")  Haber  und  Goloschuidt,  ZUchr.  f.  Elektrochem,  12.  Co,  1906, 

^  E.  Müller  und  Spitze«,  Ztschr.  f,  anorg.  Chem.  60.  321.  1906;  vgl.  auch'  Heatbcote. 
Ztschr.  f.  phys.  Chcm.  37,  368.  1901 ;  Hollis,  Cambr.  Proc.  12,  452.  1904;  Gordon  und  Clark. 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  12. 769.  1906;  Ditnstan  und  Hill,  Joum.  Chem.  Soc.  89. 1836, 1B62.  1911. 

•)  H.  L.  HEATHCOTt,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  88.  899.  1907;  vgl.  auch  J.  N.  Friend,  The 
Corrosion  of  Iron  and  Slcci,  S.  190. 

*)  C.  W.  Benneit  und  W.  S.  Burnhah,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  28.  377.  1918. 

')  Le  Blanc,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  472.  1900;  Abhandl.  d.  Bunsen-Ges.   Nr.  3.    I9HI. 

^  Le  Blanc  und  Levi,  Bol tzmann-Fc stacht itt,  1^,  S.  183, 

')  Muthmann  und  Fraunberger,  Sitzb.  d.  Bayer.  Akad.  84.  201.  1904. 

«)  Fredenhacen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  83.  1.  1908. 

•j  F.  Foerster,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  888.  1911;2a.8ö.  1016. 
")  E.  ScKtJCH,  Journ.  Phys.  Chem.  14.  719.  1910. 

")  F.  Flade,  Ztschr.  f.  phys,  Chem.  78. 557. 1911;  Flaue  und  Koch,  Ztschr.  f,  EUektrochem, 
18.  336,  1912;  vgl.  auch  G.  Grube,  Trans.  Farad.  Soc.  19U,  S.  12;  H.  G.  Bygrs  und  S.  C.  Lamg- 
DON,   Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  38.  2004,  1915;  Newberrv,  Joum.  Chem.  Soc.  111,  470.   1917 
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iD  der  Me tallobe ri lache  als  negative  Katalysatoren  auf  den  Vorgang  der  Aussendunn 
der  Metall  ionen  ein. 

Namentlich  für  den  Legierungscharakter  dieser  Gashäute  treten  Mutuhann 
und  Frauenb£rger  ein.  Diese  Forscher  haben  auch  nachgewiesen,  daß  sowohl 
aktivierte  wie  passivierte  Metalle  diese  Zustände  an  der  Luft  verlieren  und  sich 
auf  ein  mittleres  Potential  einsteUen  und  daß  femer  eine  große  Menge  anderer 
Metalle  als  die  bis  dahin  bekannten^)-,  wie  Molybdän,  Wolfram,  Vanadin,  Niob  und 
Ruthenium  passivierbar  und  aktivierbar  sind.  Fredenhagen  nimmt  wieder  eine 
kohärente  Sauerstoffbeladung  an  und  desgleichen  H.  S.  Allkn^,  während  nach 
ScHOCE,  F.  FoERSTEK  Und  Flade  an  solchen  Metallen,  welche  Sauerstoff  ober- 
flächlich in  Gestalt  von  Frimäroxyden  zu  lösen  vermögen,  durch  diese  Sauerstoff- 
t>eladung  der  Übertritt  negativer  Ladungen  vom  Elektrolyten  auf  die  Anode  Ver- 
zogeningen erleiden  kann.  Diese  Theorien  weisen  eine,  allerdings  nur  äußerliche, 
Ähnlichkeit  mit  der  Oxydtheorie  auf. 

Während  Reichinstein*)  in  seiner  ersten  Theorie  die  Möglichkeit  zulaßt, 
daß  ein  System  auch  unmittelbar  anodische  Ionen  in  Lösung  zu  senden  vermag, 
nimmt  er  in  seiner  zweiten  Theorie  an,  daß  der  Stromtransport  durch  die  Grenz- 
fläche Metall/Elektrolyt  hindurch  in  wässeriger  Lösung  ausschließlich  durch  dii- 
OH'-  und  H'-Ionen  bewirkt  wird. 

Eine  besondere  Rolle  bei  den  Passivierungs-  und  Aktivierungs Vorgängen  hat 
dem  Wasserstoff  zuerst  O.  Sackcr*)  zugesprochen. 

F.  FoERSTER*)  hat  dann  die  Ansicht  geäußert,  daß  überhaupt  erst  die  Wasser- 
stoffbeladungen den  Eisenmetallen  den  aktiven  Zustand  erteilen  und  daß  wasser- 
stofffreies Eisen  inaktiv  ist.  E.  Grave*),  A.  Adler^),  W,  Rathert«)  und  G.  C. 
ScHMiDi')  verteidigen  diese  Theorie,  während  F.  Foerster"")  sich  neuerdings  der 
Ansicht  angeschlossen  hat,  daß  erst  durch  Sauerstoffbeladung  der  passive  Zustand 
der  Eisenmetalle  veranlaßt  wird  und  Wasserstoffbeladungen  nur  mittelbar  das 
Inlösunggehen  dieser  Metalle  beschleunigen. 

Nach  Versuchen  Graves  scheint  nur  ionisierter  Wasserstoff  die  aktiven  Poten- 
tiale zu  bedingen;  und  J.  Stapenhorst")  ist  der  Nachweis  gelungen,  daß  mole- 
kularer Wasserstoff  passives  Eisen  überhaupt  nicht  zu  aktivieren  vermag. 

Auch  die  Theorie  der  aUotropen  Modifikationen  spricht  dem  Wasserstoff  eine 
katalytische  Rolle  zu,  welche  sich  in  der  Beschleunigung  der  Einstellung  des  Gleich- 
gewicjits  zwischen  den  allotropen  Modifikationen  des  Metalles  äußert.  Diese  von 
SmiH^*),  femer  Smith  und  Aien^")  aufgestellte  Theorie  stellt  die  von  Krügbr 

')  Über  die  große  Neigung  des  Tantals,  in  passiven  Zustand  Überzugehen,  siehe  Hevesv 
und  Slade,  ZUchr.  f.  Elektrochem.  18.  1001.  1012. 

*)  H.  S.  Allen,  Chem.  News  109.  26.  1914.  —  Faradav  kann  gewissermaOen  auch  als 
Begründer  der  Sauers toffbeladungstheorie  betrachtet  werden,  wie  aus  seinen  Erwiderungen  auf 
die  Einwände  von  Schönbein  und  Mousson  (Phil.  Mag.  9.  61.  18»)  hervurgeht,  wo  er  sich 
folgendermaßen  äußert:  „.  .  .  Es  handelt  sich  (an  der  passivierten  Oberfläche)  um  ein  sehr  emp- 
findliches Gleichgewicht  der  Kräfte  ...  um  eine  Assoiiation  (des  Eisens  mit  dem  SauerstofO 
ohne  Vereinigung  . .  ." 

•)  D.  REiCHmsTEiN,  Das  Adsorptions Volumen,  ZUrich  1817. 

*)  O.  Sackuh,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  841.  1904;  vgl.  daau  Auerbach,  Ztschr.  f. 
Elektrochem,  U.  30.  1906. 

•)  F.  FoERSTER,  Abhandl.  d.  Bunsen-Ges.,  Bd.  II,  IflOB;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17^ 
888.  1B11. 

*}  E.  Gravi,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm.  77.  513.  1911. 

*)  A.  Adler,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  80.  386.  1912. 

•)  W.  Rathert,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  88.  6fl7.  1B14. 

•)  G.  C.  Schmidt,  Chem.  News  100.  ßJ.  1914. 
'•)  F.  Foerster,  Ztschr.  t.  Elektrochem.  28.  96.  1816. 
"}  J.  Stapenhorbt,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SB.  238.  1917. 
'^  Smith,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  88.  743.  1914. 
"»)  Smith  und  Atbn,  Ztwhr.  f,  phys.  Chem.  Oa  723,  1916. 
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und  FiNKELSTEiN^)  zuerst  snfgestellte  Wertigkeitshypothese  auf  breitere  Grund- 
lagen unter  Zuhilfenahme  der  modernen  Ansdiauungen  über  Allotropie. 

Während  nach  allen  bisher  erwähnten  Theorien  die  Entsendung  der  Kationen 
seitens  der  belasteten  Anode  direkt  erfolgt,  sollen  sich  nach  den  zuerst  von  0.  Sackur") 
aufgestellten,  von  P.  Schoch  und  Randolph*)  und  insbesondere  von  Haser  und 
Zawadzki*),  im  Zusammenhang  mit  der  Untersuchung  der  Polarisation  fester 
Salze,  naher  begründeten  Anschauungen  an  der  Anode  die  Anionen  primär  ent- 
laden und  erst  sekundär  mit  dem  Anodenmetall  reagieren.  Die  Passivität  soll 
nach  diesen  Forschem  im  wesentlichen  durch  die  geringe  Geschwindigkeit  dieser 
Reaktion  hervorgerufen  sein. 

Q  Die  Überspannung. 

Bei  der  Besprechung  der  Erscheinung  der  chemischen  Polarisation  und  Pas- 
sivität haben  wir  zahlreiche  Fälle  der  verzögerten  Entstehung  und  Entladung  von 
Ionen  kennen  gelernt.  Der  Nachweis  der  Verzögening  erfolgte  durch  die  Aufnahme 
von  Stromspannungskurven,  durch  Feststellung  der  Abweichung  des  Potentials 
der  Strom durchflossenen  Elektrode  vom  stromfreien  Ruhepotential.  Man  kann 
jedoch  den  verzögerten  Verlauf  von  Elektroden  Vorgängen  auch  so  feststellen,  daß 
man  unmittelbar  die  Abscheidung  des  Elektro! ysenproduktcs  als  Funktion  der 
Elektrodenspannung  beobachtet.  Diese  Methode  eignet  sich  besonders  zum  Nach- 
weis der  verzögerten  Abscheidung  gasförmiger  Elektrolysenprodukte,  denn  bereits 
das  Auftreten  minimaler  Gasmengen  an  den  metallischen  Elektroden  ist  leicht 
feststellbar.  Beobachtet  man  z,  B.  die  kathodische  Abscheidung  von  Wasserstoff 
aus  einer  Säurelösung  an  verschiedenen  Metallen,  so  findet  man,  daG  die  ersten 
Wasserstoffbläschen  bei  sehr  verschiedenen  Potentialen  wahrnehmbar  sind  und 
daß  das  so  festgestellte  Abscheidung spotential  des  Wasserstoffs  von  dem  in  der 
gleichen  Lösung  zur  umkehrbaren  Wasserstoffentwicklung  benötigten  Potential 
stark  abweicht,  wenn  man  vom  Falle  des  platinierten  Platins  absieht. 

Der  Abstand  des  zum  Beginn  der  Wasserstoffentwicklung  wirk- 
lich erforderlichen  Potentials  von  dem  für  diesen  Vorgang  zu  er- 
wartenden Mindestpotential  der  umkehrbaren  Wasserstoffelektrode 
wird  als  die  Überspannung  des  Wasserstoffs  an  dem  betreffenden 
Kathodenmaterial  bezeichnet.  Im  analogen  Sinne  spricht  man  von  der 
anodischen  Überspannung  des  Sauerstoffs  und  der  Halogene,  zuweilen  auch  von 
Überspannung  der  Metalle  und  definiert  sie  als  den  Unterschied  zwischen  der  elektro- 
motorischen Gegenkraft  des  in  Betracht  kommenden  beliebigen  kathodischen 
(bzw.  anodischen)  Systems,  bestehend  aus  dem  erzeugten  kathodischen  bzw.  ano- 
dischen Produkt  in  der  verwendeten  Lösung.') 


33.   Sie  kathodisohe  Übenpannsag. 
Die   Größe  der   Überspannung   des   Wasserstoffs  an   verschiedenen    Metallen 
a  etwa  1-n.  Schwefelsäure  zeigt  die  folgende  Zusammenstellung.') 


')  KrÜdbr  und  FINKBL9TEIH,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  39.  102.  1902;  Diss.  Göttingen 
1904;  vgl,  auch  W,  Müu,BR,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  48.  577.  IBtM;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U. 
5J8.  1905. 

*)  0.  S*CKUH,  Journ.  Phys.  Chem.  14.  719.  1910. 

■)  P.  ScuocH  und  Randolfh,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  841.  1904;  14.  607.  190B. 

*)  Haber  und  Zawadzki,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  78.  228,  löll. 

')  C.  W.  Behnstt  und  J.  G.  Thompson,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  22.  233.  IBlß. 

•)  Caspahi,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  30.  89.  1899;  Müller,  Zlschj.  f.  anorg.  Chem. 
26.  Se.  1901;  CoEHH  und  Dannenberg.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  Sa  BIS.  1901;  TmEi.  und 
Brünnino,  Ztschr.  S.  anorg.  Chem.  88.  329.  1913;  vgl.  auch  J.  Tafel.  ZUchr.  (.  phys.  Chrro. 
00.  712.  1906. 
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Fiatini« tes  Platin 
Palladium  .  .  . 
Poliertes  Platin     . 

Gold 

Silber 

Nickel 

Relotlenkohle  .  , 
Qsen 

GTB|^it     .... 

Kadmium 


Blei 


DbettpanoUDg  in  Volt  nach 


0,005 
0,4B 
0,09 
0,03 
0,1b 


0,4S 
0,53 
0,e4 
0,70 
0,78 


0,01 
0,24 
0,07 
0,06 
0,05 
0,03 
0,Ü3 


0,05 
0,07 
0,U 
0.14 


0,016 
0,087 
0,135 
0,138 
0,143 
0,175 
0,335 


Zink 

Queck»lber 0,78  0,42  (?) 

AJuroiniuin  ... 

Während  also  das  Kathode npotentia)  an  platinierfem  Platin  nur  um  wenige  Milli- 
volt negativer  ist  als  die  Wasserstoffelektrode,  erreicht  dieser  Unterschied  im  Falle 
des  Quecksilbers  0,8  Volt.  Auch  an  Graphit  zeigt  die  elektrolytische  Wasserstoff- 
entwicklung eine  beträchtliche  Überspannung  von  0,34  Volt, 

Temperaturerhöhung'),  sowie  Aufrauhen  der  Kathodenoberfläche  sind  die 
erfo^reichsten  Mittel,  die  Überspannung  zu  verringern,  aber  auch  eine  Verunreinigung 
der  Kathodenoberf lache  durch  Spuren  eines  anderen  Metalles  mit  kleinerer  Über- 
spannung, z.  B.  von  Blei  durch  Spuren  von  Arsen,  Nickel  oder  Platin  erniedrigt  die 
Überspannung  auf  einen  dem  venmreinigenden  Metalle  entsprechenden  Wert.  So 
genügt  die  äußerst  kleine  Menge  Platin,  welche  der  Strom  in  verdünnter  Schwefelsäure 
aus  einer  Platinanode  überführt,  wenn  sie  an  eine  Kathode  aus  Blei  oder  Kadmium 
gelangt,  das  Potential  der  WasserstofEentwicklung  um  */»  Volt  herabzusetzen.*) 

An  einer  schwammigen  Nickeloberfläche  wird  Wasserstoff  um  0,lß  Volt  leichter 
abgeschieden,  als  an  einer  glatten  Nickelkathode  und  beim  Silber  beträgt  dieser 
Unterschied  sogar  0,4  Volt. 

Die  folgenden  Zahlen^  zeigen  den  Rückgang  der  Wasserstoff  Überspannung 
mit  der  Temperatur  an  einer  mit  1  Milliamp./qcm  belasteten  Kupferkathode. •) 


11,5" 

0,33 

ao,0 

0,31 

80,0 

0,28 

45,0 

0,27 

«0,0 

0,25 

Man  kann  statt  festzustellen,  bei  welchem  Kathodenpotential  die  ersten  Wasser- 
stoIfblSschen  sichtbar  werden*),  auch  durch  Aufnahme  der  Strom spannungskurve 
das  Kathodenpotential  ermitteln,  bei  welchem  lebhaftere  Elektrolyse  einsetzt.^ 

')  J.  Tmel,  Ber.  d.  Dtjch.  ehem.  Ges.  88.  2209.  1000;  86.  1510.  1902;  Ztscfar.  f.  pliys. 
Chera.  8«.  187.  1900;  Zlschr.  (.  Elektrochem.  8.  281,  606.  1902;  J.  Tafel  und  K.  Naumahn, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SO.  13.  1904;  J.  TwEL  und  B,  Euuert,  Ztschr.  f.  phya.  Chem.  52.  34B. 
1906;  Sl  443.  1906;  F.  Kaufleh  und  E.  Müller  (Ertirtening),  Ztschr.  £.  Elektrocbem.  18.  633, 
831.  1907;  U.  321,  429,  737,  749.  1908;  16.  236.  1910. 

*)  J.  Tafel,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  60.  641.  1900. 

'j  C.  W.  Behnett  und  J.  G.  Tbomfbom,  a.  a.  O.;  H,  G.  Möller,  Ztschr.  f.  phys,  Chem,  86. 
226.  1900;  A.  Thiel  und  Breunihc,  Ztschr.  f.  uiorg.  Chem.  88.  229.  1913. 

*)  E.  MüiLBK,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  86.'  1.  1900;  A.  Coerm  und  K.  DAHMEHBEBa,  Ztichr. 
I.  phyi.  Chem.  SS.  609.  1901. 
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Die  Potentiale  der  elektroiy tischen  Wasserstoffentwicklung  sind  häufig  von 
der  Vorgeschichte  der  Elektrode  abhängig.  Wir  sahen  bereits,  daß  das  Aufrauhen 
der  Oberfläche  die  Überspannung  erniedrigt,  und  da  die  Wasserstoffentwicklung 
häufig  die  Kathodenoberfläche,  insbesondere  im  Falle  von  Kupfer  und  Blei,  auf- 
rauht, muß  notgedrungen  in  diesen  Fällen  das  Potential  der  Wasserstoffentwicklung 
mit  der  Zeit  zurückgehen.  Kupfer,  Nickel,  Zinn  und  Kadmium,  die  mit  der  Zeit 
einen  Höchstwert  des  Potentials  zeigen,  weisen  später  einen  langsamen,  jedoch 
dauernden  Potentialrückgang  auf.  Glattes  Platin  zeigt  einen  andauernden  Potential- 
anstieg'), während  das  Potential  des  Wasserstoffs  an  einer  platinierten  Platin- 
oberfläche sofort  einen  konstanten  Wert  erreicht.")  Auch  am  Quecksilber  und 
rauh  gemachten  Blei  erfolgt  die  PotentialeinstellunfT  schnell. 

Es  wurde  auch  versucht,  die  kathodische  Überspannung  als  eine  periodische 
Eigenschaft  der  Elemente  zu  betrachten.*)  Wieweit  diese  Beziehung  gilt,  ei^ibt 
sich  aus  der  Betrachtung  der  folgenden  Zusammenstellung  der  in  Volt  ausgedrückttn 
Überspannungen : 

In  1-n.  HjSO,  bei  ISfi. 


Milli- 

anip./qcin 

Cu 

Ag 

Au 

Zn 

Cd 

Hß 

AI 

Tl 

C 

Sn 

Pb 

Sb 

Ta 

2 

0S4 

0,33 

0,3« 

0,70 

0,ßO 

0  61 

0,18 

0,55 

0,33 

0,44 

045 

0,3B 

03» 

10" 

0,:« 

(),3a 

(»,3« 

0,71 

»,M 

0,6« 

0,JI 

0,55 

0  4» 

0,47 

0,47 

0,42 

0,40 

100 

0,33 

0,21» 

o,:« 

0,7Ä 

0,ßO 

0,ft3 

0,1» 

0,5ß 

067 

0,4» 

0,42 

0,43 

0,42 

1000 

0,30 

0,f« 

»,:-t4 

Ü,7B 

0,4» 

0,1!» 

0,14 

0^ 

i\m 

0,33 

0,30 

0,40 

0.41 

2000 

0,28 

0,10 

UJM 

0,76 

0,48 

0,2tt 

0,08 

0,63 

0,78 

0,2» 

0.28 

0,37 

0.41 

In  1-n. 

H,SO 

bei  15«. 

MiDiamp./qcm 

6i 

- 

Mo 

W 

Mn 

Fe    1    Ni 

Co 

Rh 

Ir 

Pt 

Pd 

2 

0,41 

0,41 

0,2ß 

0,28 

0,58 

0.24  ;  0,29 

0,23 

0,01 

0,18 

0,20 

0.00 

10 

0,44 

0,41 

0,2« 

o,a» 

0,5» 

0,26 

o:m> 

0,24 

0,01 

0,18 

0,1B 

0.(H 

100 

0,42 

0,41 

0,30 

0,27 

(1,57 

0,27 

0,24 

0,2« 

0.02 

0,17 

0,12 

0,U7 

1000 

0,1» 

0  4;< 

0,29 

t),r2 

0.54 

0  27 

Oll 

ü,24 

001 

0  14 

0  01 

0  05 

2000 

U,0B 

0,43 

0.28 

0,1« 

0,62 

0,2« 

0,06 

0,20 

0.00 

0,12 

0,02 

Ü.U2 

In  1-n 

NaOH  bei  15 

Milli- 
amp./qcm 

Cu 

.. 

Au 

Cd 

Tl 

C 

Pb 

s. 

Cr 

Mn 

Fe 

Rh 

IT 

Pd 

2 

0,43 

0  35 

0,38 

0,56 

0,42 

0,37 

0,68 

0,62 

0,37 

0,27 

0,28 

0,04 

0,« 

0.38 

10 

0,49 

0,3» 

0  40 

0,«4 

0,47 

(t,53 

0«7 

(IM 

o:m 

0  47 

100 

0,51 

0,40 

0,42 

0,66 

0,6;) 

0,70 

0,69 

0.«7 

0,3» 

0,33 

0,.3fi 

0,0» 

0,6S 

0,66 

1000 

t\M 

0,3» 

0,41 

0,6« 

0,6« 

0,77 

0,B7 

U.«3 

0,34 

0,08 

0,M 

0,68 

2000 

0.65 

0,5b 

0,3» 

0,83 

0.67 

Die  verzögerte  kathodische  Wasserstoffabscheidung  ist  den  zahlreichen,  im 
Kap,  14  behandelten  Fällen  der  chemischen  Polarisation  an  die  Seite  zu  stellen. 
aUerdings  weist  die  Erscheinung  der  Überspannung  eine  noch  größere  Mannig- 
faltigkeit auf,  als  die  der  verzögerten  Abscheidung  von  Metallioncn.  Diese  Mannig- 
faltigkeit ist  einerseits  durch  die  gasförmige  Fonnart  des  entweichenden  Wasser- 

')  E.  MüLLBR  und  J.  Weber.  Ztachr.  f.  Elektro  ehem.  8.  968.  1903;  vgl.  auch  J.  Tafbl. 
Zuchr.  f.  phys.  Chem,  SO.  641.  1900;  A.  Beyer,  Diss.  Dresden  1906. 

*)  F.  FoEssTER  und  E.  Müllbr,  Ztschr.  f.  Eiektrochem.  8.  626.  1902. 

*i  E.  NewBBKitY,  Joum.Chem.  Soc.  106.  2420.  1916;  109.  1061.  1167,  1369,  1917;  Ul. 
470.  1917. 
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Stoffs,  andererseits  dadurch  bewirkt,  daß  während  dort  die  Cu"  auf  Kupferkathoden, 
die  Ag  auf  Silberkathoden  usw.  zur  Entladung  gelangen  oder,  falls  die  Kathode 
aus  anderem  Material  besteht,  dieses  baldigst  mit  Kupfer  bzw.  Silber  überzogen  wird, 
gelangt  der  Wasserstoff  an  den  verschiedensten  Kathoden  zur  Abscheidung,  ohne 
eine  Uberdeckung  der  Kathodenoberfläche  im  obigen  Sinne  zu  bewirken.  Je  nachdem, 
welche  Bedeutung  man  diesem  Unterschied  im  Verhalten  des  zur  Abscheidung 
gelangenden,  gasförmigen  Wasserstoffs  und  des  festen  MetaUes  beilegt,  wird  man 
die  Erscheinung  der  Überspannung  „physikalisch"  oder  „chemisch"  zu  deuten 
suchen.  Spricht  man  dem  erwähnten  Unterschiede  prinzipielle  Bedeutung  zu, 
so  wird  man  die  Ursache  der  verzögerten  Abscheidung  in  einem  gehemmten  Ent- 
weichen des  W'asserstoffgases  erblicken,  anderenfalls  wird  man  die  Erscheinung 
der  Überspannung  an  die  Seite  der  bereits  behandelten  Verzögerungserscheinungen 
stellen  und  ihre  Ursache  in  der  Anhäufung  der  Elektrolysenprodukte  in  der  Elek- 
trode suchen. 

34.   Sie  phyBikaliicha  Ibeorie  dar  Übenpsanuiff. 

Damit  ein  Gas  aus  einer  Flüssigkeit  entweichen  kann,  muß  die  Wirkung  der 
molekularen  Anziehungskräfte,  welche  die  Blase  zurückzuhalten  suchen,  über- 
wunden werden.  Der  entladene  Wasserstoff  wird  sich  zunächst  an  der  Grenzfläche 
z^wischen  der  Elektrode  und  dem  Elektrolyten  ansammeln  und  von  den  molekularen 
Anziehungskräften,  die  zwischen  der  Kathode  und  dem  Gas  einerseits,  zwischen 
dem  Elektrolyten  und  dem  Gas  andererseits  wirken,  am  Entweichen  verhindert 
werden.  Dann  wird  weiterer  Wasserstoff  abgeschieden,  der  gewissermaßen  in  die 
bereits  vorhandene  Grenzwasserstoff  Schicht  hineingepreßt  wird;  dieser  Vorgang 
wird  solange  fortschreiten,  bis  die  Wasserstoff  haut  zersprengt  wird,  womit  die 
Wasserstoff entwicklung  beginnt.  Das  Entweichen  des  Wasserstoffs  wird  um 
so  leichter  stattfinden  und  somit  nach  dieser  Anschauung  die  Überspannung 
um  so  geringer  sein.  Je  kleiner  die  molekularen  Anziehungskräfte  zwischen  dem 
Kathodenmetall  und  dem  Wasserstoff  bzw.  dem  Elektrolyten  und  dem  Wasser- 
stoff sind. 

Es  ist  beim  Quecksilber,  Kupfer  und  Silber  festgestellt  worden*),  daß  die 
Kapillarspannung  an  der  Grenze  Gas/Elektrolyt  mit  der  Überspannung  in  der 
Tat  parallel  geht  und  daQ  die  Überspannung  mit  wachsendem  Randwinkel  und 
mit  wachsender  Kapillarspannung  des  Elektrolyten  gegen  Luft  wächst,  wie  es 
auch  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgeht. 


Tabelle 

18. 

Metall 

1         Überspannung        | 

Randwinkel 

PUtiD 

\            0,05  Von 

1 

15» 

Nickel 

Kupfer 

0,42 

60 

Silber 

Zink 

i           0.70 

76 

Blei 

0,77 

Quecksilber 

Eisen  1 

!           0,23! 

441 

Han  sollte  nach  diesem  Befund  erwarten,  daß  sich  die  Anziehungskräfte  be- 
sonders stark  an  idealen  glatten  Flächen  betätigen;  man  findet  dagegen^,  daß 

>)  H.  G.Möller,  Ann.  d.  Phys.  87.  «66.   1906;  vgl.  auch  Ann.  d.  Phys.  86.  726.   1908; 
Zttchr.  f.  pbys.  Chein.  66.  226.  1009. 

*)  F.  FoEHSTER,  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  S.  278. 
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die  eben  zur  Bildung  von  Wasserstoffbläschen  erfsrderliche  Überspannung  beim 
Blei  nur  wenig  davon  beeinflußt  ist,  ob  das  Metall  poliert  oder  schwadi  rauh 
ist,  beim  Quecksilber  bleibt  sogar  der  Unterschied  seiner  Überspannung  gegen- 
über der  des  Platins  auch  dann  erhalten,  wenn  das  Quecksilber  im  starren 
Zustande  vorliegt^),  also  die  ideal  glatte  Oberfläche  der  Flüssigkeit  verloren 
hat,  femer  bleiben  jene  Überspannungsbeträge  erhalten,  auch  wenn  die  Gas- 
entwicklung fortdauert,  obgleich  eine  solche  auch  die  Bildung  von  Gasbläschen 
erleichtert. 

Die  Überspannung  sollte  nach  der  geschilderten  Anschauung  durch  solche 
Zusatxe  zum  Elektrolyten,  welche  dessen  Oberflächenspannung  ändern,  gleichfalls 
beeinflußt  werden.  Setzt  man  Gelatine  oder  Gummi  zur  Schwefelsäure*),  so  wird 
dadurch  das  Entweichen  von  Wassers toff blas chen  an  der  Kathode  tatsächlich 
erschwert,  die  Kathodenspannung  steigt  dag^en  nur  um.  etwa  Yioo  Volt.  Daß 
aber  oberflächenaktive  Stoffe  die  Überspannung  erhöhen,  konnte  m^rfach  nach- 
gewiesen werden.*) 

Man  kann  sich  den  Mechanismus  der  kathodischen  Wasserstoffentwicklung 
auch  so  vorstellen*),  daß  die  Gashaut  die  Elektrode  umkleidet  und  das  Dielektrikum 
der  elektrischen  Doppelschicht  verstärkt,  welche  Doppelschicht  sich  an  der  Grenz- 
flache Metall/Elektrolyt  stets  ausbildet  (vgl.  S.  497)  un'd  deren  Dicke  rund  10"' cm 
betragt.^)  Prallen  H',  vom  Elektrolyten  kommend,  auf  die  Gasschicht,  so  wird 
ihnen  ihre  Ladung  durch  das  Dielektrikum  hindurch  mit  Hilfe  der  der  Elektrode 
erteilten  Spannung  entzt^en,  die  entstandenen  Wasserstoffatome  vereinigen  sich 
ohne  Verzögerung  zu  Wasserstoffmolekülen,  welche  sich  an  die  Gashaut  ai;schließen 
und  dadurch  wächst  deren  Innendruck,  bis  die  Gashaut  explosionsartig  zerreißt. 
Dieser  Vorgang  wiederholt  sich  dann  immer  wieder,  wobei  im  Falle  solcher  Elek- 
troden, an  denen  die  kräftigsten  Überspannungen  wahrgenommen  werden,  wie 
etwa  in  dem  des  Quecksilbers,  der  Innendruck  der  Wasserstoffhaut  sich  zu  20  bis 
40  Atm.  berechnet. 

Ein  Teil  des  Wasserstoffs  liiert  sich  auch  mit  dem  Elektrodenmetall;  mit 
dieser  allmählichen  Änderung  der  Metalloberfläche  geht  eine  Änderung  der  mole- 
kularen Anziehungskräfte  Hand  in  Hand,  womit  die  zeitliche  Veränderlichkeit 
der  Überspannung  erklärt  werden  soU, 

Es  sei  an  dieser  Stelle  auf  die  Berührungspunkte  hingewiesen,  welche  zwischen 
der  physikalischen  Theorie  der  Überspannung  und  der  Theorie  der  Passivität  bzw. 
der  Ventilwirkung*)  besteht,  nach  welcher  die  Ventilwirkung  durch  eine  isolierende 
ultramolekulare  Haut  hervorgerufen  ist,  innerhalb  welcher  sich  eine  dünne  Gas- 
sshicht  befindet,  während  der  passive  Zustand  durch  eine  molekulare  Haut,  ober- 
halb welcher  eine  molekulare  Gasschicht  lagert,  zustande  kommt. 

Es  wurde  auch  die  Ansicht  geäußert^,  daß  die  Überspannung  auf  eine  Schicht 
von  übersättigtem,  gelösten  Wasserstoff  in  dem  die  Elektrode  umgebenden  Elektro- 
lyten zurückzuführen  ist.  Vermag  die  Elektrode  große  Wasserstoffgaskeme  zu 
adsorbieren,  so  daß  Gasblasen  auftreten,  so  kann  die  Übersättigung  keine  hohen 
Werte  erreichen  und  die  Elektrode  wird  eine  niedrige  Überspannung  zeigen.  Metall« 
mit  geringem  Adsorptions vermögen  halten  kleine  Kerne  fest  und  haben  hohe  Über- 
spannungen. 

')  A.  CoEHN  und  F.  NcuuANN,  Ztschr.  f.  pbys.  Chem.  39.  363.  1902;  Ztschr.  f.  Elektto- 
chem.  8.  6B1.  1902. 

■)  Ch.  Marie,  CR.  147.  1400.  1900;  R.Marc.  Ztschr.  f .  EUktiochem.  18.  439.  1913; 
vgl.  auch  A.  Thiel,  Sitib.  d,  mcd,-naturw.  Ges.  Münster  1909. 

•)  Thiel  und  Bhkbhihq,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  83,  329.  1913. 

*)  F.  Habsk  und  R.  Ruas,  Ztschr,  f.  phya.  Chcm.  47.  270.  1904. 

^  F.  Khügkr,  Ztschr.  t.  phys.  Chem.  46.  1.  1903;  H.  G.  Möller,  Ann.  d.  Phys.  87.  670. 
190B;  G.  Bakkbr,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  «L  599.  1908. 

•)  G.  Schulze,  Chem.  News  109.  Ilß.  1914. 

')  D.  A.  Mc  iNMSS  und  h.  Adlbr,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  4L  104.  I9l9. 
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SS.  Die  ohemiiolie  Theorie  der  tllienpannimg. 

Nach  der  chemischen  Theorie  erfolgt  die  elektrolytische  Wasserstoffentwicklung 
nicht  direkt,  sondern  die  entladenen  Wasserstoffatome  gehen  erst  über  Wasser- 
stofflegierungen  hinweg  in  Wasserstoffgas  über.  Je  nach  der  Beständigkeit  dieser 
Legierungen  wird  die  Leichtigkeit  der  Wasserstoffentwicklung  an  den  einzelnen 
Metallen  eine  sehr  verschiedene  sein.i) 

Die  Natur  der  Metallhydride  erinnert  in  manchen  Punkten  an  die  der  Primär- 
oxyde, denen  die  Sauerstoffbeladungstheorie  eine  ausschlaggebende  Rolle  beim 
Passiviemngsvorgang  zuspricht  (vgl.  S.  535),  Auch  viele  dieser  Metall  Wasserstoff - 
Itgierungen  besitzen  eine  beträchtliche  freie  Energie  und  so  sind  zu  ihrer  Bildung 
b^onders  hohe  Potentiale  erforderlich. 

Es  zeigt  sich  ein  Parallelismus  zwischen  der  Aufnahmefähigkeit  der  Metalle 
für  Wasserstoff^  und  der  an  diesen  auftretenden  Überspannung.  Palladium,  an 
dem  praktisch  keine  Überspannung  wahrgenommen  wird,  nimmt  an  Wasserstoff 
nahezu  das  Tausendfache  seines  Volumens  auf.*)  Nächst  dem  Palladium  nimmt 
Tantal  Wasserstoff  am  leichtesten  auf,  als  Kathode  in  verdünnter  Schwefelsäure 
beladet  es  sich  bis  zu  0,37o  seines  Gewichtes  mit  Wasserstoff.  Den  Wasserstoff- 
gehalt  der  elektrolytisch  ali^eschiedenen  Ejsenmetalle,  der  schon  erheblich  hinter 
dem  oben  erwähnten  zurückbleibt,  zeigt  folgende  Zusammenstellung: 
Tabelle  19. 


Eisen  aus*)    , 

2,25  n.  FeSO, 

y,05  a.  HjSO« 

j  =  0.016  Amp./qcm 


Kobalt  ans') 

1  n.  CoC!, 

0,03  n,  Htl 

D^  —  0,0125  Amp./qcin 


Nickel  ans') 
1  n.  NiCl, 
0,ÜS  n.  HCl 
•=•  0,01^6  Amp./qciii 


1  Standen      0,003S     O.OOM 


Die  Wasserstoffaufnahme  hat  zur  Folge,  daß  die  Kathode  Verbiegungen  zeigt. 
Namentlich  an  einer  Falladiumkathode  wird  beobachtet,  daß  sie  sich  anfai^s  der 
Anode  zu-,  später  aber  von  ihr  wegbiegt')  und  in  geringem  Maße  zeigen  diese  Er- 
scheinung auch  dünne  Bleche  von  Gold,  Platin,  Silber,  Kupfer,  Messing,  Zinn  und 
Blei.*)  Die  Wasserstoffbeladung  hat  femer  ein  Aufrauhen  der  Oberfläche  zur 
Folge"),  wie  dies  z.  B.  auch  an  Bleikathoden  bei  Belastung  mit  hoher  Stromdichte 

')  J.  Tafel,  Ztichr.  f.  phys.  Chem.  84.  300.  1900;  00.  649.  1905;  G.  N.  Lewis  und 
R.  F.  Jackson.  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  66.  193,  1907;  D.  Reichinstbin,  Ztachr.  f.  Elektrochem. 
Xft.  016.  1910;  17.  699.  1911;  E.  Nbwberiiy,  Journ.Chem.  Soc.  108.  ISßO.  1918. 

*)  A.  Sieverts,  Ztschr.  f.  Elektiochem.  18.  707.  1010;  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  44.  23M. 
1911;  46.  221.  1912;  Zuchr.  f.  phys.  Chem.  74.  227.  IBIO;  77.  601.  1011. 

*)  C.  Hoi-raeNK,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  17.  1.  1895;  A.Sieverts.  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
77. 612. 1911 ;  88. 103.  1914;  G,  Wolf, Ztschr.  f.  phys.  Chem.  87. 076. 1014;  A.  Holt,  E.  C.  Edcah, 
J.  B.  FiBTK,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  82.  613.  1913;  über  die  Veränderungen  der  physikalischen 
Konstanten  des  mit  Wasserstoff  beladenen  .Palladiums  vgl.  W.  E.  Mc.  Elfkesh,  Ptoc.  Amer. 
Acad.  (Bo.iton)  39.  (14)  1904;  F.Fischer,  Ann.  d.  Phys.  SO.  603.  1906;  G.Wolf,  Ztschr.  (. 
phys.  Chem.  W.  576.  1914;  B.  Brckuann,  Ann.  d.  Phys,  46.  481.  1916;  X.  Hesehus.  Jo'irn. 
de  Phys.  9.  3«6.  1880;  K,  R.  Koch,  Ann.  d,  Phys.  64.  1.  1917;  G.  Tammann,  Gott.  Ber.  1918. 
S.  72;  E.  A.  Harding  und  D.  P.  Skith,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Sa  2677.  1917;  40.  1608.  1B18. 

*)  F.  FoERSTEH,  Abhandl.  d.  Bunscn-Ges.  2.  57.  1909;  vgl.  auch  R.  Lehz,  Pogg.  Ann. 
B.  242.  1871;  F.  Haber,  Ztschr,  i.  Elcktrochem.  4.  410.  1808;  H.  Lee,  Diss.  Dreeden  1906. 

')  M.  Rassler,  Diss.  Dresden  1913. 

•)  W.  RÖMVLER,  Diss.  Dresden  1008. 

^  Th.  Ghasah,  Pogg.  Ann.  13«.  317.  1869;  J,  C.  Pocgendohff,  Pogg.  Ann.  186.  483.  1869. 

»)  GouY,  C.  R.  96.  1496.  1883. 

»)  G.  Bredio  und  F.  Haber,  Ber.  d,  Dtsch.  chem.  Ge«.  81.  2741.  1898;  vgl.  auch  G.  N, 
Lewis  und  R.  F.  Jackson,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  56.  193.  1907. 
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(0^  bis  0^  Amp./qcm)  in  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  wird;  hieraus 
kann  auf  die  Bildung  von  Wasserstofflegicrungen  geschlossen  werden,  obzwar  der 
Nachweis  eines  Wasserstoff gehaltes  der  Bleikathode  nicht  gelingt. 

Die  Wasserstoffbeladung  des  Bleies,  deren  Existenz  auch  aus  der  Wahrnehmung 
hervorgeht,  daß,  wenn  man  einen  Bleiakkumulator  von  der  Ladung  abschaltet, 
nachdem  er  auch  an  der  Kathode  lebhaft  zu  gasen  begonnen  hat,  ein  kurzes  heftiges 
Aufbrausen  infolge  des  Entweichens  der  Wasserstoff beladung  beobachtet  wird'). 
ist  eine  sehr  unbeständige.  Der  hohe  Wert  der  Überspannung  an  Blei,  Zink. 
Thallium*),  Quecksilber  usw.  hängt  mit  der  Unbeständigkeit  ihrer  Wasserstoff- 
beladungen am  innigsten  zusammen  und  so  ist  an  den  Metallen  der  Platin-  und 
auch  der  Eisengruppe,  deren  kathodisch  erzeugte  Wasserstoff  leg  ierungen  nicht 
momentan,  oder  wenigstens  nicht  momentan  völlig,  zerfallen,  nur  eine  geringe 
Überspannung  vorhanden.  Während  die  Bleikathode  des  Akkumulators  nach 
Unterbrechung  des  Ladestromes  ihre  Wasserstoff  beladung  momentan  abgibt,  ent- 
wickelt eine  stark  geladene  Palladiumkathode  noch  lange  nach  Stromunterbrechung 
kleine  Mengen  Wasserstoff  und  die  anfangs  erfolgende  lebhafte  Wasserstoff entwick - 
hing  ist  um  so  stärker,  mft  je  höherer  Stromdichte  die  Kathode  belastet  war. 

Vergleicht  man  die  Wasserstoffmenge,  die  ein  Palladiumblech  einmal  aus  gas- 
förmigem Wasserstoff,  dann  aber  kathodisch  polarisiert  bei  20"  aufzunehmen  vermag, 
so  findet  man,  daQ  im  zweiten  Falle  l,16mal  mehr  Wasserstoff  aufgenommen  wurde. 
Aus  dieser  Feststellung  folgt  schon,  daß  die  Wasserstoffentwicklung  an  einer  Pal- 
ladiumkathode kein  streng  umkehrbarer  Vorgang  sein  kann,  ein  Teil  des  katho- 
disch aufgenommenen  Wasserstoffs  ist  gewissermaßen  in  die  Palladiumkathode 
hineingepreßt  und,  um  diese  Arbeit  zu  verrichten,  muß  ein  höheres  Kathoden- 
potential  erreicht  werden,  als  der  umkehrbaren  Wasserstoff entwicklung  entspricht. 
Je  höher  die  Stromdichte  ist,  um  so  unedler  liegt  das  an  der  Kathode  erreichte 
Potential.  Wird  der  Strom  unterbrochen,  so  entweicht  Wasserstoff  aus  der  Kathode 
und  gleichzeitig  geht  sein  Potential  auf  edlere  Werte  herab.  Je  höher  die  Strom- 
dichte war  und  je  länger  man  sie  aufrecht  erhielt,  um  so  länger  dauert  die  Nach- 
entwicklung des  Wasserstoffs  und  das  Herabsinken  des  Potentials.') 

Mit  Hilfe  der  chemischen  Theorie  der  Überspannung  läßt  sich  auch  die  zeil- 
liche Änderung  des  Kathodenpotentials  der  Wasserstoff  entwicklung  erklären,  das 
Verdrängungsprinzip*)  leistet  hier  besonders  gute  Dienste.  Nach  diesem  wird  in- 
folge der  zeitlichen  Zunahme  der  Wasserstoff  beladung  die  zur  Aufnahme  neuen 
Wasserstoffs  verfügbare  Menge  freien  Metalles  verringert,  dies  bedingt  aber  für 
jede  Stromdichte  einen  besonderen  Zuwachs  des  Kathodenpol  entials,  mit  dem 
Wasserstoff  in  die  Elektrode  gepreßt  werden  muß,  damit  sich  in  der  Zeiteinheit 
immer  so  viel  vom  aufgenommenen  Wasserstoff  entwickeln  kann,  als  der  Strom- 
stärke entspricht.  Zerfallen  die  Hydride  nicht  zu  Wasserstoff  und  Metall,  sondern 
gehen  sie  mit  der  Zeit  in  stabilere  Wasserstoff  Verbindungen  über,  die  dann  in  der 
Elektrode  ge'.öst  bleiben,  so  bewirkt  dieser  Vorgang  gleichfalls  eine  Verminderung 
der  aktiven,  zur  Wasserstoff  auf  nähme  befähigten  Metalloberfläche.  Je  langsamer 
der  Vorgang  stattfindet,  um  so  langsamer  stellt  sich  ein  stationäres  Kathoden- 
potential  ein  und  um  so  geringer  wird  die  Reproduzierbarkeit  der  Potentiale,  wie 
das  im  Falle  des  Kadmiums,  noch  mehr  in  dem  des  Kupfers  und  Nickels,  ganz 
besonders  aber  beim  Verhalten  einer  Platinkathode  wahrgenommen  wird. 

Eine  neuerdings  entwickelte«),  gleichfalls  „chemische"  Theorie  der  Über- 
spannung behauptet,  daß  die  Überspannung  von  der  Anhäufung  von  „aktivem  '. 


1}  C.  LiEBENOW,  ZtBchr.  f.  Elektrochem.  3.  73.  JSM. 
*)  Zerbes.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  619.  1912. 
^  D,  Reicbinstein,  Ztschi.  f.  Elektrochem.  IS.  930,  191Ü. 

*)  D,  Reichinsteih,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  17.   689.    1911 ;   Die    Eigenschaften   de; 
)tionsvolumens,  1916,  S,  40. 
^  C.  W,  Bbnnett  und   J.  G.  Thoupbon,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  22.  233.  1916, 
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also  Stark  reaktionsfähigem  Wosseistoff  verursacht  wird.  Der  Übergang  des  Hj 
(aktiver  Wasserstoff)  — >■  H,  (Wasserstoffgas)  beträgt  100000  cal.  Wenn  während 
der  Umwandlung  der  gelösten  Ionen  in  Gasnioleküle  sich  alle  Ionen  zuerst  in  aktiven 
Wasserstoff  Hj  verwandeln,  welcher  sich  dann  nur  unter  Wärmeerzeugung  zerlegt, 
und  auch  die  entgegengesetzte  Reaktion  keine  H,-Bildung  in  sich  einschließt, 
kann  man  die  100000  Kai.  pro  2  g  Wasserstoff  als  Maß  aer  Irreversibilität  des  Vor- 
ganges ansehen.    Dies,  in  Intensitätseinheiten  ausgedrückt,  ei^ibt 

100000-4,18         „     , 

£  =  — A  A ^ —  =  2,1  Volt    . 

2,96000 

Es  würde  demnach  unter  diesen  Bedingungen  der  maximalen  Irreversibilität  elek- 
trische Energie  von  2,1  Volt  größerer  Intensität  zur  Erzeugung  von  Wasserstoff- 
molekülen notwendig  sein,  als  es  beim  umgekelyten  Vorgang  der  Fall  ist.  Tat- 
sächlich kann  dieser  maximale  Wert  nie  erreicht  werden,  da  in  der  umgekehrten 
Reaktion  eine  bestimmte  Gleichgewichtskonzentration  von  aktivem  Wasserstoff 
durchaus  netwendig  ist;  doch  geht  aus  der  Berechnung  hervor,  daß  das  Zwischen- 
produkt eine  Aktivität  genügender  Größe  besitzt,  um  die  Überspannung  zu  er- 
klären. Vom  aktiven  Wasserstoff  ist  es  bekannt,  daß  er  sowohl  Kadmium  aus  einer 
Kadmium  Sulfatlösung  wie  Zink  aus  Zinkoxyd  abzuscheiden  Vermag,  also  wesent- 
lich reaktionsfähiger  ist  als  das  Wasserstoffmolekül. 

Der  große  Vorteil  der  chemischen  Theorie  ist,  daß  sie  eine  nahezu  einheitliche 
Betrachtung  der  verwandten  Erscheinungen  der  chemischen  Polarisation,  Pas- 
sivität und  Über^annung  ermöglicht;  für  sie  sprechen  auch  die  Erfahrungen,  die 
uns  die  Untersuchung  der  anodischen  Überspannung  liefert. 

36.    Ke  onodiiahe  Ühenpumuag. 

Ebenso  wie  die  kathodische  Wasserstoffentwicklung  erfolgt  auch  die  anodische 
Gasentwicklung  in  den  allermeisten  FäUen  verzögert.  Das  Auftreten  von  Sauer- 
stoffbläschen auf  platinierten  Platinelektroden  in  2-n.  H^SO,  wird  bei  etwa 
£h  =-|-  1,5  Volt  beobachtet,  während  das  der  freien  Energie  des  Sauerstoffs  ent- 
sprechende Potential  bei  «h  =+  1,23  Volt  liegt. ^)  Am  glatten  Platin^  tritt  der 
lebhaftere  Stromdurchgang  und  das  Auftreten  von  Sauerstoffbläschen  sogar  erst 
bei  etwa  +  1,7  Volt  ein.  Geringer  ist  die  anodische  Überspannung  an  Iridlum- 
rnohr,  wo  das  Auftreten  von  Sauerstoffbläschen  bei  +  1,4  Volt  wahrgenommen  wird. 

Während  die  kathodi^he  Überspannung  in  Säuren  für  eine  große  Anzahl  von 
Metallen  bestimmt  werden  konnte,  kommen  als  Anoden  in  Säuren  hauptsädüich 
nur  die  Metalle  der  Platingruppe  und  Gold  in  Betracht.  Will  man  sich  über  die 
Überspannung  des  Sauerstoffs  an  anderen  als  den  eben  erwähnten  Metallen  orien- 
tieren, so  verwendet  man  einen  alkalischen  Elektroiytert,  in  dem  alle  die  Metalle 
anodisch  unangreifbar  sind,  welche  zur  Annahme  des  passiven  Zustandes  neigen 
(vgl.  S.  524)  und  da  festgestellt  wurde;  daß  die  überspannui^  an  den  Platin- 
metallen  und  Gold  in  Alkdilat^e  ungefähr  der  in  Säure  entspridit,  liegt  es  nahe, 
diesen  Parallelismus  auch  auf  die  anderen  Metalle  zu  übertragen,  aus  ihrem  Ver- 
halten im  alkalischen  Elektrolyten  auf  das  in  Säurelösung  zu  schließen. 

Für  die  Überspannui^  des  Sauerstoffs  in  Alkalilauge  an  verschiedenen  Metallen 
wurden  die  folgenden  Werte  erhalten*): 

Ni-Schwamm     Ni  glatt  Co  Fe  Pt  platiniert  Au 

+  0,05  0,12  0,36  0,24  0,24  0,52 

1)  H.  V.  Helmholtz,  Berl.  Akskd.  Ber.  587.  1873;  M7.  1883;  W.  Nerhsi,  Ber.  d.  Dtsch. 
ehem.  Ges.  80.  1M7.  1897;  M.  Le  Blanc,  Ztschr.  (.  phys.  Chem.  12.  333.  1893;  K.  Bahncwitz, 
Ztschr.  f.  phya.  Chem.  Jg.  216.  1910. 

*)  J.  B.  Wbsthaver,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  51.  M.  1906. 

^  A.  CoEHN  und  Y.  Osaka,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  84.  8«.  1903 
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Es  liegen  ferner  ausführliche  Messungen  über  die  anodische  Überspannung 
an  technischen  Metallproben  vor;  die  bei  15**  und  bei  Anwendung  versdiiedener 
Stromdichteh  erhaltenen  Werte  sind  die  folgenden^): 

A.    In  1-n,  HiSO«. 


Mi  liarap./qcm 

Au 

Pt 

Ag 

Pb 

Fe 

Ni 

C 

2 

0,87 

0,85 

_ 

0,91 

0,76 

_ 

0.45 

10 

0,87 

0,86 

0,98 

0,75 

0.61 

100 

0,82 

0,86 

0,74 

1,05 

0,73 

0,62 

,0,83 

1000 

0.77 

0,86 

0,74 

1.05 

0.67 

0,68 

'0.90 

2000 

0,75 

0,85 

0,73 

1,04 

0.63 

0,68 

0.88 

B.    In  1-n.  NaOH. 


Milli- 

amp./qcm 

■  Au 

Pt 

Ag 

Pb 

Fe 

Ni 

C 

Cu 

Zn 

Co 

Sn 

2 

10 

100 

1000 

0.96 
0,96 
1,01 
1,17 

0,86 
0,87 
0,98 

0,70 

0,70 
0.72 
0,71 

0,86 
0,95 
0,95 
0,92 

0,44 
0,49 
0.61 

0,52 

0.49 
0,67 
0,6Ö 
0,65 

0,62 
0,47 
0,79 

0,88 

0.57 
0,63 
0,61 
0,68 

1,00 

0.78 

0.54 
0,67 
0.56 
0,56 

1,22 
1.35 
1,33 

Die  zeitliche  Veränderlichkeit  des  Potentials  der  el^trolytischen  Sauerstoff- 
entwicklung ist  noch  erheblich  grö/}er  als  die  der  Wasserstoffentwicklung,  es 
geht  jene  eben  nijt  einer  entsprechenden  zeitlich  fortschreitenden  Veränderung  der 
Anodenoberfläche  Hand  in  Hand.  Eine  polarisierte  Platinanode  zeigt  s(^ar,  in 
einen  anderen  Elektrolyten  gebracht,  einen  von  dem  früheren  verschiedenen  Wert 
des  Potentials,  der  demnach  von  der  Vorgeschichte  der  Elektrode  in  hohem  Maße 
abhängt.*) 

Temperaturerhöhung  erniedrigt  auch  die  anodische  Überspannung.*)  Diese 
zeigt  sich  femer  unter  Umständen  vom  Elektrolyten  abhängig*),  schon  ein  kleiner 
Zusatz  an  Chlor-^,  Brom-*)  oder  Fluorwasserstoffsäure^  zur  Schwefelsäure  erhöht 
am  glatten  Platin  die  Überspannung  des  Sauerstoffs  bis  zu  */,„  Volt.  Währcäid 
in  nicht  zu  konzentrierter  Säuremischung  der  Salpetersäurezusatz^  die  Über- 
^annung  erhöht,  wirkt  er  in  10-n.  oder  konzentrierteren  Säuremischungen  er- 
niedrigend auf  diese.  In  NaOH  wirkt  die  Gegenwart  von  NOj'  auf  das  Aaoden- 
potential  erhöhend. 

Auch  bei  der  anodischen  Entladung  von  Halogenen  werden  vielfach  Ver- 
z^erungserscheinungen  wahrgenommen.  Die  Entladung  der  Cl'  verlangt  an  glatten 
Platinanoden  ein  um  mindestens  0,5  Volt  anodischeres  Potential  als  es  bei  rever- 
siblem Verlauf  dieses  Vorganges  erforderlich  wäre*),  die  Anode  weist  dabei  nicht 
sofort  bei  Strombeginn  eine  so  starke  Polarisation  auf,  sondern  nimmt  diese  erst 
im  Laufe  des  Stromdurchganges  an.  Sie  tritt  schneller  ein  und  erreicht  höhere 
Beträgei"),  wenn  die  H '-Konzentration  gering  und  die  Stromdichte  hoch  ist,  sie 

'}  E.  Newberby,  Journ.  Chem.  Soc.  109.  1066.  1916. 

*)  F.  FoBBATEit  und  A.  PicuBT,  Ztscbr.  f .  Elektrochein.  10.  74.  1904;  F.  FoEttaraR  und 
E.  MtiLLEK,  Ztscbi.  f.  Elektrochein.  8.  527.  1902;  H.  v.  Wartenbeko  und  E  H.  ARcaiBALD, 
ZtEchr.  f.  ElektrocbetD.  17.  SIS.  IBII ;  O.  Reitlinges,  ZUchi.  f.  Elektrochem.  90.  261.  1914. 

*)  P.  SrÄHBLni,  Ztscbr.  f.  phys.  Giern.  69.  269.  1908. 

*)  E.  Müller  und  A.  Scbellbr,  ZOchr.  f.  anorg.  Cbem.  48.  112.  1906. 

»)  F.  FoBRSTEK,  Zt»chr.  f.  Elektrochem.  98.  85.  1916. 

*)  E.  Müller,  Zttchr.  f.  Elektrochem.  10.  780.  1004. 

^  G.  SCIIELF.HAASS,  Ztscbr.S.  Elelnrocbem.  14.  121.  1906. 

^  E.  MiJu;.ER  und  F.  Spitzer,  Ztichr.  f.  EtekHochem.  11.  920.  1906. 

•)  E.  MOller,  Ztichr.  f.  Elektrochem.  6.  673.  1900;  7.  760.  1901;  8.  426.  1902. 
>■)  LUTSSR  und   Bhisleb,   Ztschr.  f.  phya.  Chem.   4fi,   216.    1903;   Pflkidekbr,   Ztsctir.  f. 
phyi.  Chem.  tS.  49.  1909. 
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wird  also  von  den  gleichen  Uomenten  begünstigt,  welche  auch  die  an  sich  schon 
geringe  Löslichkeit  von  Platinanoden  in  Salzsäure  vennindem*),  also  der  Erlangung 
des  passiven  Zustandes  des  Platins  förderlich  sind.  Den  Chlorionen  ähnlich  ver- 
halten sich  bei  der  Entladung  an  glattem  Platin  die  Bromionen*),  nur  ist  der  Betrag 
der  hier  auftretenden  Polarisation  geringer,  er  erreicht  gewöhnlich  nur  etwa  0,3  Volt. 

An  platinierten  Anoden  läßt  sich  Cl'  reversibel  entladen,  aber  nur  bei  kleiner 
Slromdichte  und  saurer  Lösung,  so  für  D^  =  0,0016  Amp  /qcm  bei  c//  =  +  0,95  Volt.*) 
Unter  sonstigen  Bedingungen  tritt  aber  auch  bei  der  Chlorid elektrolyse  an  plati- 
nierter  Platinanode  eine  zeitlich  ansteigende  Polarisation  auf. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Beurteilung  der  Ursache  der  Überspannung  ist,  daß 
sich  eine  Anode,  die  vorher  in  verdünnter  Schwefelsaure  vorpolatisiert  war,  ganz 
anders  verhält  als  eine  kathodisch  vorbehandelte  Anode.  An  den  letzteren  sauer- 
stofffreien Elektroden  setzt  das  Potential  weit  tiefer  ein,  steigt  aber  etwas  schneller 
an,  als  an  einer  schon  mit  Sauerstoff  beladenen,  also  anodisch  vorbehandelten 
Elektrode.*) 

Da  Platinschwarz,  wie  wir  wissen,  bei  anodisqher  Sauerstoffentwicklung  sich 
unter  stetig  ansteigendem  Potential  zeitlich  fortschreitend  mit  Sauerstoff  beladt, 
und  zwar  in  Gestfdt  von  Primäroxyden,  wie  PtOj  und  dem  daraus  entstehenden 
stabilen  PtO,  oder  PtO,  die  mit  dem  feinverteilten  Metall  der  Elektrode  einphasige 
Systeme  von  stetig  veränderlicher  Zusammensetzung  bilden^),  so  erscheint  es  durch- 
aus wahrscheinlich,  daß  es  jene  Sauerstoffbeladungcn  sind,  welche  auch  bei  der 
Chloridelektrolyse  die  anodische  Potentialsteigerung  hervorrufen: 

Die  Polarisation  an  gasentwickelnden  Elektroden  wird  vielfach  auf  die  Arbeits- 
größen rein  physikalischer  Natur  zurückgeführt,  welche  der  Vorgai^  des  Ent- 
weichens  von  Glasbläschen  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  veranlaßt.  Daß  das 
aber  hier  keine  ausschlaggebende  Rolle  spielt,  lehrt  der  Umstand,  daß  auch  ohne 
jede  Entwicklung  gasförmigen  Sauerstoffs  eine  Verzögerung  der  Halogenentladung 
eintreten  kann,  sofern  an  der  Elektrode  nur  eine  Sau  erst  off  bei  adung  entstehen  kann. 

Bei  der  Chloridelektrolyse  ist  es  nicht  möglich,  diese  Bedingungen  sicher  zu 
verwirklichen;  auch  bei  der  Elektrolyse  wenigstens  neutraler  Bromidiösungen  geht 
es  nicht  an.  Dagegen  bietet  die  Elektrolyse  der  Jodkaliumlösungen  hierfür  ein 
geeignetes  UntersuchungsEeld.  Die  Entladung  der  Jodionen  kann  sich  auch  völlig 
reversibel  vollziehen'),  doch  nur  in  saurer  Lösung,  in  der  die  Konzentration  der 
OH'  gegenüber  der  der  J'  verschwindend  klein  is'.  Anders  ist  es  in  alkalischer 
I^sung.  Da  eine  Anode  unter  dem  Einfluß  des  Stromes  sich  ja  mit  allen  im  Elektro- 
lyten vorhandenen  Anionen  ins  Gleichgewicht  zu  sezten  hat,  so  muß  bei  dem  zur 
Jodentladung  erforderJichen,  in  der  Nähe  von  +  0,5  Volt  liegenden  Anodenpotential 

sich  auch  eine  der  Formel  £  =  — — ■ ■  log —  entsprechende  Sauerstoff  Beladung 

2  (Coh) 

auf  der  Anode  einstellen.  Diese  reicht  zur  Entwicklung  gasförmigen  Sauerstoffs 
noch  nicht  aus,  da  dazu  in  1-n.  alkalischer  Lösung  ein  mindestens  um  0,2  Volt 
anodischeres  Potential  erforderlich  ist;  sie  ist  aber  außerordentlich  viel  höher  als 
z.  B.  in  1-n.  Jodwasserstoff  saurer  Lösung.  Sie  genügt  auch  in  der  Tat,  um  auch 
bei  der  Entladung  der  Jodionen  eine  beträchtliche,  zeitlich  ansteigende  Polari- 
sation hervorzurufen''),   die  einen   um  so  größeren  Betrag  erreicht,  je  höher  die 

■)  F.Haber  und  5.  Grihberg,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  16,  M6.  1888;.  F.  Brau,  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  g,  197.  1902, 

■)  BoERiCKE,  Ztschr.  f.  EUktrocbem.  11.  71.  leofi. 

*)  A.  N0B13,  Diäsert.  Dresden  1909,  S.  36. 

^  A.  Tenhb,  Dissert.  Dresden  1913. 

*)  F.  FoERSTER,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  60.  336.  1910;  ebenda  £2.  8S.  1916;  G.  Grube, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  626.  1910. 

*)  Haber  und  Russ,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  *?,  316.  1904;  E.  Brunnek,  Ztschr  f.  phvs. 
Chem.  6&  1,  1907. 

')  F.  Hebrscrel.  Dissert,  Dresden,  Leipzig  1912. 
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OH'-Konzentration  des  Elektrolyten  und  je  höher  die  Temperatur  ist.  Es  kaon 
kaum  einem  Zweifel  unterliegen,  daß  diese  Reaktions widerstände  auf  den  durch 
die  Entladung  der  OH'  dem  Platin  erteilten  Beladungen  mit  Sauerstoff  bzw.  Sauer- 
stoff Verbindungen  des  Platins  beruhen.  Dieser  Schluß  wird  durch  die  Tatsache 
bestätigt,  daß  eine  anodische  Vorpolarisierung  des  platinierten  Platins  das  Potential 
und  seinen  zeitlichen  Anstieg  bei  der  anodischen  Entladung  der  J'  sehr  beträchtlich 
steigert.^) 

37.   Die  Thsorie  dar  aaodiBohen  Übenpaiunuig. 

Die  bei  der  Verfolgung  der  anodischen  Überspannung  gemachten  Erfahrungen 
stützen  sehr  wesentlich  die  bereits  besprochene  chemische  Theorie  der  Überspannung. 
die  auch  eine  weitgebende  Ähnlichkeit  mit  der  Theorie  der  Passivität  zeigt,  die 
als  Sauerstoff beladungstheorie  bezeichnet  wird  {S.  535).  Bei  der  Verfolgung  der 
anodischen  Überspannung  an  Platin  zeigt  sich  das  Anodenpotential  von  der  Vor- 
behandlung der  Elektrode,  ob  diese  vorher  anodisch  oder  kathodisch  polarisiert 
war,  weitgehend  abhängig;  es  macht  diese  Erfahrung,  wie  auch  der  stetige  Potential- 
abfall, welchen  Platinanoden  nach  Stromunterbrechung  zeigen*),  es  sehr  wahr- 
scheinlich, daß  der  unmittelbare  Übergang  der  auf  der  Elektrode  entladenen  Sauer- 
stoffatome in  gasförmigen,  molekularen  Sauerstoff:  20 — >- Oj  mit  beschränkter. 
jedenfalls  geringerei  Geschwindigkeit  verläuft,  als  die  ist,  mit  der  die  Sauerstoff- 
atome auf  das  Anodenmaterial  wirken  und  von  diesem  als  Sauerstoffgas  wieder 
abgeschieden  werden.^  Die  dabei  sich  bildenden  Sauerstoffverb  in  düngen  müssen 
w^en  der  stetigen  Veränderlichkeit  der  Sauerstoff  polar  isation  in  der  Elektroden- 
oberfläche in  wechselnder  Konzentration,  etwa  als  feste  Lösui^  oder  als  Adsorptions- 
verbindung, auftreten.  Diese  Verbindungen  hatten  hier  als  Vermittler  der  Sauer- 
stoffent Wicklung  zu  dienen,  sie  müssen  also  auch  Sauerstoffgas  freiwilhg  entwickeln 
können.  Aber  nur  dadurch,  daß  sie  dies  mit  beschränkter  Geschwindigkeit  tun, 
können  sie  den  abgeschiedenen  Sauerstoff  in  der  Elektrode  ansammeln.  Indem 
ihre  Konzentration  in  der  Elektrodenoberfläche  steigt,  wird  auch  die  Konzentration 
der  mit  ihnen  sicherlich  im  Gleichgewicht  verbleibenden  Sauerstoffatome,  so  klein 
sie  sein  mag,  zunehmen  und  das  Potential  positiver  machen.  In  einem  von  der 
■Art  des  Oxyds,  also  auch  des  Elektrodenmaterials  bestimmten  Maße  werden  sie 
sich  in  der  Elektrode noberf lache  anreichern.  Mit  der  Konzentration  der  Sauerstoff- 
Verbindungen  steigt  aber  auch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Elektrode  Sauerstoff- 
molekeln abscheiden  kann.  So  tritt  allmählich,  nicht  plötzlich  mit  steigendem 
Anodenpotential  Entwicklung  von  Sauerstoff  bläseben  ein.  Ihre  Grenze  findet  eine 
solche  Anreicherung  des  unbeständigen  Oxydes  in  der  Elektrodenoberfläche  immer 
dann,  wenn  seine  Zersetzung  zum  gasförmigen  Sauerstoff  die  gleiche  Geschwindigkeit 
erlangt  hat  wie  seine  Bildung  aus  den  vom  Strome  abgeschiedenen  Sauerstoffatomen , 

Wir  haben  uns  in  den  sauerstoffent wickelnden  Elektroden  stationäre  Zustände 
vorzustellen,  in  denen  unbeständige  Verbindungen  in  wechselnder  Konzentration 
auftreten.  Oxyde  der  geschilderten  Art  sind  in 'der  Tat  bekannt,  so  die  des  Kupfers*). 
des  Nickels^),  des  Kobalts*)  und  des  Platins.') 

')  F.  FoBHSTER,  Ztschr.  f.  Eiektrochcm.  2P.  89.  1B16. 

^  F.  Haber,  Ztschi.  f.  anorg.  Chem.  6L  366.  IBOS;  R.  Lorenz  und  H.  Häuser,  Zuchr. 
f.  anorg.  Chem.  öL  81.  1906;  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  781.  1908;  E.  Böse,  Zlschr 
f.  ElEktrochem.  16.  11.  1909;  F.  Fderster,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  60.  236.  1909. 

»)  F.  FoERäTEH,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.  S.  286. 

')E.  MüLLEB,  Zlschr,  f.  Elektrochem.  13,  133.  1907;  Ztschr.  f.  anorg,  Chem.  M.  <17. 
1907;  E.  Müller  und  F.  Spitzer,  Ztacbr.  f,  Elektrochem.  13.  20.  1907. 

')  F.  FoEHSTER,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  13.  414.  1907;  P.  Stähelin,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  68.  241.  1909;    E.  Müller  und  F.  Spitzer,  Ztschr.  f,  anorg.  Chem.  SO.  349.  190«. 

«)  C.  TuBANDT,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  46.  368.  190S. 

')  L.  Wühler  und  W,  Frey,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IS.  129.  1909;  L.  WÖhler,  Ztwhr. 
f.  Elektrochem,  16.  773.  1909;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  82.  670,  1908;  G.  Grube,  Ztschr.  t.  Elektro- 
chem. Ifi.  628.  1910;  16.  627.  1910. 
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Ais  eiae  besonders  wichtige  Stütze  der  geschilderten  Anschauung  dient  der 
Nachweis  der  Verzögerung  der  Entladung  der  Halogenionen  durch  anodische  Sanor- 
stoffbeladung  der  Platinanoden.  Allerdings  ist  es  möglich,  deren  Rolle  im  Gegen- 
satz zu  der  obigen  Schilderang  so  zu  deuten,  daß  die  Platinsauerstoffverbindungen 
als  poröse  Deckschichten  aie  Anode  bedecken  und  die  Polarisation  dadurch  be- 
wirken*), daß  sie  die  Entladung  derAnionen  auf  die  in  den  Poren  dem  Elektro- 
lyten zugänglich  gelassenen  kleinen  Teile  der  Anodenfläche  beschränken,  es  ist 
jedoch  unwahrscheinlich,  daß  die  sehr  geringen  anodischen  Sauerstoffbeladungen, 
welche  die  Jodentladung  aus  alkalischer  Lösung  begleiten,  genügen  sollten,  Platin- 
schwarz  mit  einer  für  beträchtliche  Polarisation  ausreichenden  Deckschicht  von 
Platinoxyden  zu  überziehen.  Dei  Unterschied  zwischen  den  zwei  verschiedenen 
Deutungen  entspricht  völlig  dem  zwischen  der  Oxydtheorie  und  der  Sauerstoff- 
beladungstheorie der  Passivität  (S.  515).  Wie  dort  läßt  sich  auch  hier  die  Ent- 
scheidung dadurch  erbringen,  daß  man  den  Vorgang  nur  als  einen  speziellen  Fall 
der  chemischen  Polarisation  betrachtet  und  somit  von  der  richtigen  Erklärung 
verlangt,  daß  sie  auch  für  den  parallelen  kathodischen  Vorgang  stichhaltig  sei. 
Zur  Erklärung  der  Verzögerung,  welche  die  kathodische  Abscheidung  etwa  der 
Eisenmetalle  aufweist,  kann  die  Deckschichtentheorie  ebensowenig  herangezogen 
werden,  wie  zur  Erklärung  der  Überspannung,  welche  bei  der  elektrolytischen 
Wasserstoffen t Wicklung  wahrgenommen  wird. 

38.   Hütoriioher  Vberbliok. 

Das  Problem  der  Überspannung  hat  zuerst  Nkhnst*)  in  Angriff  genommen; 
aus  den  Messungen  Casparis^  schloß  er,  daß  für  die  leichte  Abscheidung  der  Gase 
in  Blasenform  ihre  Löslichkeit  in  der  Elektrode  wesentlich  sei.  Während  Caspaki 
das  Potential  beobachtet  hatte,  welches  zur  Abscheidung  des  ersten  Bläschens 
nötig  war,  nahmen  Coehn  und  Dannebero*)  die  Stromspannungskurve  auf. 
LuGGiK,  femer  Haber  und  Russ'),  haben  eine  Deutung  der  Überspannungs-,  ■ 
erscheinungen  versucht,  welche  später  von  H.  Möller')  ausgebaut  und  experi- 
mentell b^ründet  wurde. 

Auch  Tafel'),  G.N.Lewis*),  W.  Osxwald"),  Nutton  und  Law'")-,  F.  Kauf- 
lkr")  und  E.  MÜLLER^*),  Thiel  und  Brüning"),  Crab-cree"),  Richards^)  u.  a. 
haben  sich  mit  dem  Problem  der  Überspannung  beschäftigt. 

Den  Einfluß  des  Druckes  auf  die  Überspannung  untersuchte  Th.  Wolf") 
und  fand  die  Überspannung  von  diesem  unabhängig.  Dagegen  zeigte  sich  nach 
den  Untersuchungen  Cahraras"),  der  auch  äthyl-  und  methylalkoholische  Lösui^en 
bei  seinen  Untersuchungen  verwendete,  die  Überspannung  vom  Lösungsmittel 
abhäng^. 

>)  PpLElDBliEft,  Ztschr.  i.  phys.  Chem.  68.  4».  1909. 

^  W.  NEftHST,  Nebnet  und  DotEiALEK,  Ztschi.  f.  Elektrochem,  Theor.  Chem,,  3.  Aufl.; 
8.  649.  1809, 

^  Caspari,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SO.  84.  1899.;  vgl.  auch  Roczkowbki,  Ztschr.  f.  phys. 
Chum.  Iß.  287.  1994. 

■)  CoEHN  und  Dannebbrc,  ZUchr.  f.  phys.  Chem.  88.  609.  1900. 

')  Haber  und  Rüsg,  Ztschr.  f.  phys,  Chem.  47.  267.  1904. 

•)  H.  MÖLLER,  Ann.  d.  Phys.  26.  725.  1908. 

>)  Tapel,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  81  200.  1900;  60.  712.  I9U5. 

*)  G.  N.  Lewis.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  66.  193.  190«. 

•)  W.  Obtwald,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  39.  1899;  Allgem.  Chem.  II.  1.  986. 
'•)  NniTON  und  Law,  Trans.  Far,  Soc.  3.  50.  1907. 
'■)  F.  Kaufler,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  633.  1907;  14.  321.  1908. 
>^  E.  Müller,  Ztschr.  f.  Elektiochem.  18.  681.  1907;  14.  429.  1906. 
•^  TaiKL  upd  Brünino,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  88.  329.  1913. 
'^  Chabtree,  Trans.  Far.  Soc.  9.  12B.  1B13;   Journ.  Soc.  Chem.  Imi.  88.  521.  1913. 
")  Richards,  Trans.  Far.  Soc.  9.  140.  1913.    , 
")  Th.  Wolf,  ZUchr,  f.  phys.  Chem.  48.  87.  190*. 
'^  Caskara,  Ztscbr.  f.  jAys.  Chem.  AB.  76.  1009. 
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Princ')  untersuchte  den  Einfluß  von  dünnen  Schichten  eines  Fremdmet  alles 
auf  die  Überspannung. 

Während  die  Theorie  von  Möller  die  Überspannung  als  Folgeerscheinung 
der  molekularen  Anziehungskräfte  betrachtet,  wird  die  chemische  Theorie  der 
Überspannung  aufler  den  bereits  erwähnten  von  C.  W.  Bennet  und  J.  G.  Thompson 
und  insbesondere  von  F.  Foersteb*)  und  seinen  Mitarbeitem  vertreten. 

III.   Das  Bllgemeine  Verhalten  der  Elemente  bei  ihrer  hathodisehen 
AbschelduDg. 

39.   Der  Tarl&nf  der  StTomdiBhteipannangBkiirTeii. 
Das  Kathodenpotential  einer  unpolarisierbaren   Elektrode  ändert  sich  beim 
.  Stromdurchgange  nicht.    Zeichnet  man  für  eine  solche  Elektrode  das  Kathoden- 
potential als  Abszisse,  die  Stromdichte  als  Ordinate  auf,  so  bekommt  man  eine 


''■''**'J  /ÜHiodenpoffn/iil  ^  m  tb/f  äei  iO''C. 

Figtur  300, 


mit  der  Ordinate  parallel  laufende  Gerade.  Solche  gerade  verlaufende  Strom- 
dichtepotentialkurven finden  wir  nur  in  den  seltensten  Fällen,  so  bei  der  Queck- 
silber- oder  Bleiabscheidung  aus  ihrer  Nitratlösung.')  Wie  wir  bei  der  Besprechung 
der  kathodischen  Verzögerungserscheinungen  gesehen  haben,  verlaufen  alle  übriger 
kathodischen  Metallabschei düngen  verzögert,  so  daß  wir  hier  je  nach  der  Größe 
der  Verzögerung  mehr  oder  minder  gekrümmte  Strom  dich  tespannungskurven  zu 
erwarten  haben.  In  allen  diesen  Fällen  genügt  es  demnach  nicht,  das  Ruhepoteutial 
der  Kathode  —  das  stromfreie  Kathodenpotential  des  zur  Abscheidung  gelangenden 
Metalles  —  zu  kennen  und  die  eventuelle,  leicht  berechenbare  Konzentrations- 
polarisation infolge  unvollkommener  Rührung  in  Betracht  zu  ziehen,  um  das  Ver- 
halten der  Strom durchflossenen  Elektrode  und  somit  den  gesamten  kathodischen 
Voi^ang  zu  überblicken,  vielmehr  muß  dazu  vorher  die  gesamte  Stromdichte- 
potentialkurve empirisch  ermittelt  worden  sein, 

Die  Figg.  300  und  301*)  enthalten  eine  Schar  von  Stromdichtepotentialkurven, 
die  bei  20"  C.  aufgenommen  sind. 

■)  Priho,  Ztschr.  f.  ElektrochcDi,  19.  256.  1013;   Pbinc  und  Cubzon,  Tims.  Fm.  Sot.  7. 
287.  1012. 

*)  F.  FoERSTER,  Elektrolyse  waaserig^r  Lesungen,  2.  Aufl. 

■)  Le  Blamc,  Abhandl.  d.  Bunaen-Gcs.  8.  1010. 

^  P.  FosttftTBRi  Elektrochemie  d«T  wäiierigen  Lösungen,  2.  Aufl.,  5.  305  entnammcn. 
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Man  sieht,  daß  die  Cu/CuSO^,  Cd/CdSO»  und  Zn/ZnSO.-Kurven  eine  nennens- 
werte Krümmung  aufweisen;  noch  stärker  gekrümmt  verlaufen  die  Stromdichte- 
potentialkurven im  Falle  der  Eisenmetalle.  Insbesondere  im  letzterwähnten  Falle 
iif^t  das  Kathodenpotential  der  belasteten  Elektrode  wesentlich  höher,  d.  b.  katho- 
discher, als  das  der  unbelasteten.  Das  hohe  Kathodenpotential  ist  aber  gleich- 
bedeutend mit  einem  hohen,  meistens  zu  vermeidenden  S^ergieverbrauch ;  es  kann 
ferner  die  Folge  haben,  daß  die  Entladung  einer  anderen  vorhandenen  lonenart 
erm^licht  wird,  die.  das  Ergebnis  der  Elektrolyse  stört. 

Die  Verzögerung  des  Kathoden  Vorganges  und  somit  die  Krümmung  der  Strom- 
dichtepotentialkurve  kann  am  einfachsten  durch  Erhöhung  der  Temperatur  ver- 
ringert werden.     Namentlich  bei  den  Eisenmetallen  ist  diese  Wirkung,  wie  aus 
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Fipir  301. 

den  Kurven  der  Fig.  301^)  hervorgeht,  eine  außerordentlich  kräftige;  ihre  Erklärung 
wird  durch  die  Überl^ung  gegeben,  daß,  wie  jede  Reaktionsgeschwindigkeit,  so 
auch  die  an  der  Kathode  gehemmt  verlaufenden  und  so  die  chemische  Polarisation 
hervorrufenden  Voi^nge  (S.  517)  durch  die  Temperaturerhöhung  beschleunigt 
werden.  Auch  durch  Änderung  des  Elektrolyten  kann  die  Strom dichtepotential- 
kurve  wesentlich  beeinflußt  werden.  So  genügt  es,  das  Bleiazetat*)  durch  Blei- 
nitrat zu  ersetzen,  um  die  ■  gekrümmte  Stromspannungspotentialkurve  der  Blei- 
abscheidui^;  in  eine  Gerade  umzuwandeln.  Je  gekrümmter  die  Kurven  verlaufen, 
um  so  geringer  ist  im  allgemeinen  die  Wirkung  der  Zusammensetzung  des  Elektro- 
lyten auf  den  Verlauf  der  Kurve.*) 

Aus  der  starken  Abnahme  der  chemischen  Polarisation  mit  der  Temperatur 
folgt,  daß  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  die  ja  stets  bei  erhöhter  Tem- 
peratur erfolgt,  gerade  Stromspannungskurven  zu  erwarten  sind.  Derartige  Unter- 
suchungen sind  sowohl  in  schmelzflüssigen  Elektrolyten,  wie  auch  in  organischen 
Lösungsmitteln  noch  ausstandig. 


')  F.  FoEBsTEk»  Elektrodiemie  wfttMriget  Losungen,  2.  Aufl.  S.  306. 
*)  D.  Reichinbteih,  Ztuhr.  f.  Elektrcctiem,  UL  928.  I«IO. 
^  F.  FoEBSTR  und  P.  Blankbnbbm,  Ztschr.  f.  Elektrocbem.  IS.  SU.   1907; 
Diuert.  Dreiden  1911. 
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in  hohem  Maße  vom  Kathodenpoteotial  abhängig  zeigen  sich  die  Strom- 
spannungskurven  der  Wasserstoffabscheidung.  Während  an  platiniertem  Platin, 
wo  auch  die  Überspannung  äußerst  gering  ist  (S.  567),  der  Verlauf  der  Stromdichte- 
potentialkurve ein  steiler  ist,  zeigen  die  Kurven  der  Fig.  302*)  einen  starte  gekrümmten 
Verlauf.  Sie  können  steiler  gestaltet  werden  durch  Aufrauhen  der  Oberfläche, 
oder  ganz  besonders  durch  Anwendung  von  schwammigen  Metalloberflächen,  die 
ja  auch  auf  die  Überspannung  erniedrigend  wirken  (s.  S.  667).  So  braucht  an  einer 
Bleischwammeicktrode  eines  Akkumulators  bei  den  gewöhnlichen  Bctriebsstrom- 
dicbten  die  Wasserstoftentwicklung  mindestens  0,3  Volt  weniger,  als  an  schwach 

Siromdichte-Potentiälkurven  (/er  >\^sserstoffenhvicl<lung 
6n  verschiedenen  Kathoden  bei  !3° in  2-n-/fpS0i 
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auf  geraubtem  Bleibiech.  Ahnliche  Verhältnisse  wurden  auch  bei  der  elektro- 
lytischen  Wasserstoffentwicklung  an  verschiedenen  Kadmiumoberf  lachen  fest- 
gestellt.*) 

Ein  besonderes  Interesse  kommt  .den  Elektrolysen  zu,  bei  welchen  sich  die 
Kathode  im  Gasraum  befindet.  Wählt  man  als  Hektrolyten  ein  Metallsalz  mit 
fällbarem  Kation,  z.  B.  CuSO^,  so  findet  man  eine  Metallabscheidung  an  der  Grenz- 
fläche des  Elektrolyten  gegen  der  Gasraum.*) 


40.  Die  gleichzeitige  AbMheidung  mehrerer  lonenarten. 
Dieser  Fall  ergibt  sich  besonders  häufig  bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Saiz- 
oder  Basenlösungen,  die  ja  mindestens  zwei  Kationenarten,  nämlich  MetallkatioDen 
und  Wasserstoffionen  enthalten.  Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen  der  edleren  Metalle, 
auch  noch  bei  der  des  Kupfers,  wird  die  Wasserstoffabscheidung  zumeist  völlig 
vermieden  und  sogar  Wismut*)  und  Antimon*)  kann  in  schwefelsaurer  Lösung 
bei  kleiner  Stromdichte  mit  theoretischer  Ausbeute  abgeschieden  werden.  Ist 
das  in  der  Lösung  vorhandene  Kation  das  eines  unedlen  Metalls,  wie  es  die  Alkali- 
metalle, die   Erdalkalien.   Beryllium.   Magnesium.   Aluminium,  die  der  Skandiiun- 

')  J.Tafel,  Ztsebr.  f.  phys.  Chem.  80.  «1.  1900;  »gl.  auch  J.  Roszkowbki,  Ztschr,  f. 
phv-s.  Chem.  15.  279.  18M. 

^  A.  BcvER,  Diäsert.  Dresden  1906. 

^  GuBKiN,  Ann.  d.  Phys.  82,  114.  1697;  vgl.  auch  KlOpfel,  ebenda  16. 574.  lOOS;  E.  Bobe. 
Ztschr.  f.  ElektTochem.  10.  588.  1904;  Marowbtzkv,  Zischr.  f.  Elektrocheni.  17.  217.  1911; 
F.  Haber,  ZtEchr.  I.  EIckQochem.  20.  485.  1014. 

*)  R.  GoEBBL,  Dissert.  Dresden  1012. 

')  C.  Spkent,  Dissert.  Dresden  1910. 
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Fcihe,  das  Titan,  Zirkonium  oder  Thorium  sind,  so  wird  wieder  fast  stets  nur  Wasser- 
stoff bei  der  Elektrolyse  entwickelt. 

Während  im  zuerst  erwähnten  Falle  eine  Wasserstoffentwicklung  durch  An- 
wendung Verdünnter  Salz-  und  konzentrierter  Säurelösungen  erzielt  werden  kann, 
führt  im  zweiten  Falle  auch  das  Herunterdrücken  der  Wasserstoffionenkonzentration 
auf  einen  minimalen  Wert  zu  keiner  Metallabscheidung.  denn  bei  einer  Entladung 
der  wenigen  H'  bleiben  die  zugehörigen  OH"  an  der  Kathode  zurück  und  da  die 
Hydroxyde  der  meisten  obengenannten  Metalle  in  Wasser  schwer  löslich  sind, 
wird  durch  Eintritt  der  Wasserstoffentwicklung  an  der  Kathode  sehr  bald  das 
Lösüchkeitsprodukt  dieser  Verbindungen  überschritten  und  es  scheiden  sich  bei 
der  Elektrolyse  vieler  der  oben  erwähnten  Salze  an  der  Kathode  statt  der  Metalle 
deren  Hydtoxyde  aus  neutraler  Lösung  ab,  wodurch  die  Konzentration  der  Metall- 
ionen dicht  an  der  Kathode  stark  sinkt  und  das  Verhältnis  Metallkation/H',  das 
eben  durch  Anwendung  neutraler,  statt  saurer  Lösungen  erhöht  werden  sollte, 
auf  den  in  saurer  Lösung  herrschenden  Wert  erniedrigt  wird.  Aus  gesättigter 
Aluminiumchloridlösung  gelingt  es  allerdings,  bei  Anwendung  einer  mit  10000  bi» 
15000  Touren/Min.  rotierenden  Kathode  mit  hoher  Stromdtchte  ganz  kleine  Mengen 
von  Ahmunium  niederzuschlagen.*)  Das  Aluminium  kann  auch  aus  Lösungen 
von  AlBr,  in  Äthylbromid')  abgeschieden  werden,  und  durch  Hektrolyse  in  Pyridin 
oder  Azeton  gelöster  Lithiumsalze^  kann  auch  metallisches  Lithium  zur  Abscheidung 
gebracht  werden,  während  sich  für  die  Zinkdarstellung  Losungen  von  ZnCIj  in 
Aaeton*)  besonders  eignen. 

Die  Hydroxyde  der  Alkalien  sind  leicht  löslich  und  so  gelten  biei  die  obigen 
Überlegungen  nicht,  man  kann  hier  sc^ar  Lösungen  der  Elektrolyse  unterwerfen, 
deren  Wasserstoffionenkonzentration,  wie  die  der  1-n.  Alkalilauge,  nur  Ifr*"  Gramm- 
ion pro  Liter  betr^.  Dieser  Wasserstoffionenkonzentration  entspricht  am  plati- 
nierten  Platin  ein  Gleichgewichtspotential  des  Wasserstoffs  von  *»  =  —  0,8  Volt, 
also  ein  um  mehr  als  2  Volt  edlerer  Wert,  als  die  Abschddung  der  Alkalimetalle 
fordert,  deren  Normalpotential  gleich  3,3  Volt  (Na),  3,5  Volt  (K),  bzw.  2,9  Volt 
(Rb)  ist.*)  Wohl  gelangen  trotz  den  hohen  Abscheidungspotentialen  die  Alkali- 
metalle aus  wässeriger  Lösung  auf  Quecksilberkathoden  zur  Abscheidung,  dooh 
wirkt  hier  das  Quecksilber  depolarisierend  (s.  S.  547). 

In  den  bisher  behandelten  Fällen  konnte  die  elektrolytische  Wasserstoff - 
entwicklung  entweder  weitgehend  eliminiert  werden  oder  aber  war  sie  völlig  vor- 
herrschend; bei  der  Elektrolyse  von  Salzen,  derep  Mttalle  weder  als  sehr  „edel", 
noch  als  sehr  „unedel"  bezeichnet  werden  können,  laufen  Wasserstoff  entwicklung 
und  Metallabscheidung  so  wie  stets  Hand  in  Hand.  Die  quantitative  Ausbeute 
an  Metall  bzw.  Wasserstoff  wird  hier  in  hohem  Maße  von  der  Überspaimung  ab- 
längen, welche  die  Wasserstoff  entwicklung  an  der  betreffenden  Kathode  aufweist. 
Betrachten  wir  z.  B.  die  Elektrolyse  von  sauren  Zinksulfatlösungen:  An  einer 
glatten  Kupferkathode  wird,  entsprechend  stark  —  mit  0,01  Amp./qcm  —  polari- 
siert, das  Zink  noch  aus  einer  2-n.  HaSO,-,  2-n.  ZnSO^-Lösung  abgeschieden;  auf 
schwammigem  Kupfer,  wo  die  Überspannung  geringer  ist,  nicht  mehr. 

Um  auf  einer  Platinkathode  auch  Wasserstoff  abzuscheiden,  braucht  die  Lösung 
nur  ganz  wenig  sauer  zusein.  Daß  trotz  der  geringen  Überspannung  des  Wasserstoffs 
an  Platin  die  ein  viel  unedleres  Potential  verlangende  Abscheidung  von  Zink  statt- 
finden kann,  ist  der  negativen  Depolarisation  zu  verdanken,  welche  die  Wassvt- 

*)  S.  A.  Tdckbr  und  E.  G.  Thomssek,  Trans.  Amer.  Electrochem.  Soc.  U,  497.  1008. 

*)  Plotnikow,  Joum,  f.  phys.  Chem.  8.  6«,  IWH. 

*)  Lasczinski  und  v.  Gorbki,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  290.  1899;  Kablenbeso,  L'In- 
dwtrie  Electrochimique,  1000,  S.  87 ;  vgl,"  auch  Hevesv,  Ztschr,  f.  ElekUochem.  16.  672.  1010. 

*)  Patten,  Joum.  phys.  Chem.  8.  M8.  190*. 

•)  G.  N.  Lewis  und  Kraus,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  32.  1*89.  1010;  G.  N.  Lbwis  und 
KEVn,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  H.  119:  1012;  G.  N.  Lewis  und  Arco,  Joure.  Aroet,  Chem. 
Soc.  37.  1083.  1916. 
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st  off  abscheidung  an  Platin  dadurch  erfährt;  daß  auf  diesem,  wenn  auch  nur  in 
minimalen  Mengen,  stets  Zink  mitabgeschieden  wird.  Die  bei  der  Elektrolyse  der 
nur  schwach  sauren  ZnSO^-Lösung  neben  bedeutenden  Wasserstoffmengen  auf- 
tretenden sehr  geringen  Zinkmengen  reichem  sich  im  wirksamen  Eiektrodenvolumeo 
an  und,  da  die  Aufnahmefähigkeit  des  Zinks  für  Wasserstoff  unvergleichlich  geringer 
als  die  des  Platins  ist,  verkleinem  sie' dadurch  den  für  die  Wasserstoff  auf  nähme 
zur  Verfügung  stehenden  Raum  des  wirksamen  Elektroden  Volumens  und  erschweren 
dadurch  die  Wasserstoffabscheidung  am  Platin.  Die  gleiche  Strommenge  kann 
jetzt  nur  dann  durch  unser  System  fließen  oder,  was  damit  praktisch  gleichbedeutend 
ist,  die  gleiche  Wasserstoff  menge  kann  in  der  Zeiteinheit  nur  dann  abgeschiedeo 
werden,  wenn  der  Wasserstoff  im  wirksamen  Elektroden voIumen  auf  eine  höhere 
Konzentration  als  vorher  gebracht  wird,  dies  kann  aber  nur  erfolgen,  wenn  das 
Potential  der  Wasserstoffabscheidung,  das  Kathodenpotential,  steigt.  Dadurch 
wird  die  Elektrode  stärker  mit  Zink  beladen,  das  Potential  steigt  weiter  und  so  geht 
es  fort,  bis  reines  Zink  auf  der  Kathode  sich  befindet.  Die  Richtigkeit  dieser  An- 
schauung wurde  durch  oszillographische  Untersuchungen  nachgewiesen*),  nament- 
lich, daß  nicht  etwa  eine -Verminderung  der  H'  an  der  Kathode  durch  das  Zink- 
sulfat den  allmählichen  Potentialanstieg  hervorruft,  da  dieser  beim  Ersetzen  des 
Zinksulfats  durch  Kaliumsulfat  ausbleibt. 

Nicht  immer  hat  eine  die  Metallabscheidung  begleitende  Wasserstoffentwicklung 
eine  wesentliche  Änderung  des  Abscheidungspotentials  zur  Folge.  Bei  der  Elektro- 
lyse einer  zyankalischen  Kadmium lösung*)  bleiben,  wenn  nur  die  Lösung  nicht  zu 
sehr  verdütmt  ist,  die  Potentiale  nicht  fern  dem  Gleichgewichtspotential  — ■  das 
für  die  Elektrode  Cd/V»-n  CdCyg,  »/,o-n- KCN,  f»=- 0,85  Volt  beträgt  — 
und  bewegen  sich  auf  der  steil  ansteigenden  Kurve  der  Kadmium  abscheidung 
aufwärts,  wobei,  infolge  der  bei  kleinen  Stromdichten  nur  geringen  Neigung  der 
Kurve  der  Wasserstoffentwicklung  am  Kadmium,  die  Stromausbeute  an  Metall 
mit  höherer  Stromdichte  steigt;  erst  in  der  zehnfach  verdünnten  Losung  springt 
bei  gesteigerter  Stromdichle  das  Potential  auf  die  Kurve  der  Wasserstoffentwicklung 
über  und  eine  weitere  Steigerung  der.  Stromdichte  hat  einen  Rückgang  der  Strom- 
ausbeute zur  Folge. 

Während  die  Überspannung  die  kathodische  Wasserstoffentwicklung  häufig 
erschwert  und  so  die  Ausbeute  der  Metallabscheidung  verbessert,  wird  wieder  in 
allen  Fällen,  wo  die  Entladung  der  metallischen  Kationen  verzögert  erfolgt,  in 
erster  Linie  bei  den  Metallen'  der  Eisengruppe,  durch  diesen  Umstand  die  Ausbeute 
der  elektrolyt: sehen  Wasserstoffentwicklung  erhöht.  Wollen  wir  hier  die  Metall- 
ausbeute verbessern,  so  haben  wir  die  Temperatur  zu  erhöhen.  Die  Temperatur- 
erhöhung vermindert  ganz  bedeutend  die  der  Entladung  dieser  Ionen  enlg^en- 
stehenden  Hemmungen,  wohl  erniedrigt  sie  auch  die  Überspannung  der  Wasser- 
stoffentwicklung,  die  jedoch  an  den  Eisenmetallen  keinen  erheblichen  Wert  er- 
reicht. Die  mit  steigender  Temperatur  zunehmende  Stromausbeute  der  Eisenmetalle 
geht  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervor,  die  sich  auf  1-n.  Metallkonzentration 
in  Sulfatlösung  und  Dk  =  0,009  Amp./qcm  b^eht.^ 

Tabelle  20. 

Strom  aus  beute  in  */g  bei 

I      20"  60»       [      76»      I      95» 

Ni         '■  0,01  t         21       I  40  (16")  80  84       1         87 

Co  0,03  76         73  84  —  ^ 

Fe         ,  0,0075  |         _       I  55  60  80       |         8S 

')  D.  Reichinstein,  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  16.  934.  1910. 

*)  A.  Baunner,  Dissert.  Zürich  1907;  vgl.  auch  J.  Früh,  Disscit.  Dresden  1910. 

''  F.  FoERSTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.  S.  31S. 
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Um  die  Eisenmetalle  auch  bei  Zimmertemperatur  mit  einer  besseren  Strom- 
ausbeute abscheiden  zu  kSnnen,  muß  die  Wasserstoffionenkonzentration  sehr  niedrig 
gehalten  werden,  wie  sie  etwa  durch  Zusatz  von  1 — 2'/o  Borsäure  zur  Salzlösung 
erreicht  wird.  Vermeidet  man  bei  der  Elektrolyse  auch  diesen  minimalen  Zusatz 
an  H',  so  werden  bei  unedleren  Potentialen  als  s^  =  —  0,41  Volt  — '  dem  Gleich- 
gewichtspotential des  Wasserstoffs  gegenüber  dem  reinen  Wasser  —  das  nur  zu 
leicht  bei  solchen  Elektrolysen  erreicht  wird,  Wasserstoffionen  des  Wassers  katbo- 
disch  abgeschieden,  dadurch  werden  entsprechend  viel  OH'  in  der  Lösung  frei, 
welche  die  Entstehung  von  unlöslichem  Eisenhydrox>'d  ermöglichen.  Dieser  Nieder- 
schlag geht  leicht  in  das  Kathodenmaterial  über,  welches  dann  dunkel,  oxydhaltig 
erscheint. 

Ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Eisenmetalle  zeigt  auch  das  Chrom,*) 

Daß  an  einer  Kathode  jede  vorhandene  Kationenart,  wenn  auch  in  noch  so 
geringer  Menge,  zur  Abscheidung  gelangt,  konnte  bei  der  Untersuchung  der  elektro- 
lytischen Abscheidung  von  R-adio metallen  gezeigt  werden,  wo  der  Nachweis  der 
at^eschiedenen  Metallmengen  mit  Hilfe  der  außerordentlich  empfindlichen"  radio- 
aktiven Methoden  erfolgt.  *)  Zu  solchen  Versuchen  eignet  sich  vielfach  statt  der 
Anwendung  einer  ström  belasteten  Kathode  ein  in  SilbemitratlÖsung  tauchendes 
Silberblech,  in  eine  Kupfersulfatlösung  tauchendes  Kupferblech  usw.  Die  Ab- 
scheidung der  geringen  Mengen  von  radioaktiven  Metallen,  die  stets  verschwindend 
ist  —  denn  der  Gehalt  der  Lösung  an  dem  radioaktiven  Salz  beträgt  nur  10-^"  bis 
10"**  Mol  pro  Liter  — ,  vermag  das  Ag/AgNOj-  oder  Cu/CuSOj-  usw.  Potential 
nicht  zu  ändern  und  so  können  hier,  solche  stromlose  Einzelelektroden  als  Katboden 
verwendet  werden.  Es  zeigte  sich,  daß  sogar  das  sehr  unedle  Radium  bei  jedem 
Potential  in  Spuren  abgeschieden  wird  und  daß  in  gleichen  Zeiträumen  sich  an- 
einer  Zinkfläche  mehr  als  an  einer  Kupferfläche  und  noch  mehr  als  an  einer  SiJber- 
f lache  abscheidet. 

Daß  ein  einer  Elektrode  erteiltes  Potential  sich  mit  allen  an  ihr  zur  Abscheidung 
befähigten  Ionen  durch  deren  gleichzeitige  Entladung  ins  Gleichgewicht  setzt,  ist 
einer  der  wichtigsten  Schlüsse  der  NERNsischen  Theorie  der  galvanischen  Strom- 
erzeugung.*)   Es  ist: 

~RT       'Pu,         RT  ^     Pu, 

f  =  — =-  In '-  = In  — !-  =  usw. , 

"i^  PM,  *hP  PM, 
wo  Pu,  und  Pm,  die  Lösungstensionen  der  betreffenden  Metalle,  ^j^^  und  Pm,  die 
dem  Potential  c  entsprechenden  osmotischen  Drucke,  n^  und  n^  die  Wertigkeiten 
der  Ionen  bedeuten.  Taucht  ein  Silberblech  in  eine  Zink  Salzlösung,  so  wird,  da 
die  Lösungstension  des  Silbers  ganz  unvergleichlich  kleiner  als  die  des  Zinks  ist, 
Zink  nur  in  verschwindend  geringen  Spuren  zur  Abscheidung  gelangen.  Die  ab- 
geschiedene Zinkmenge  ist  nicht  etwa  der  Zinksalzkonzentration  direkt  proportional, 
sondern  die  prozentische  Abscheidung  wächst  außerordentlich  stark  mit  abnehmender 
Konzentration  der  Lösung.  Es  folgt  daraus,  daß  während  die  Abscheidung  der 
allerersten  Zinkspuren  beim   Eintauchen  einer  Silberfläche  in  eine  Zinksalzlösung 

erfolgen  kann,  ohne  daß  der  Wert  von  — —-  den  von  -  ■'^'-   überschreitet   —   wo 

pM,  Pu, 

die  Indizes  l  und  2  sich  auf  das  Ag  bzw.  das  Zn  beziehen  — ,  eine  etwas  größere 
Zn-Abscheidung  nicht  mehr  möglich  sein  wird,  falls  der  obigen  Bedingui^  ent- 

»)  R.  BuNSEN,  Pogg.Ann.  9L  691.  1850;  B,  Neuuann,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  666, 
1901;  H.  R,  Cafveth  und  W.  R.  Mott,  Joum,  phyi.  Chcm.  9   231.  1905, 

•)  G.  HEVKsif,  Phii.  Mag,  28.  628,  1B12;  G.  Hevesy  und  F.  Panetb,  Wien.  Bet,  U8. 
1010,  1914. 

")  W.  Nernst,  Ztschr.  f,  phya.  Chem,  ES.  539.  1897;  vgl,  auch  A.  Ooo,  Zischt,  f.  phys, 
Chem,  27.  286,  1898;  G.A,  Hulett  und  R,  E.DbLubv,  Journ.  Amcr.  Soc,  Chem.  80.  1805. 
1908;  J,  L.  Crbnbhaw,  Joum.  f .  phys.  Chem.  14.  168.  1910, 
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sprochen  -werden  soll:^)  So  können  verschwindend  geringe,  das  Potential  der  Kathodi.- 
nicht  beeinflussende  Mengen  eines  kurzlebigen  Radioelements  leicht  und  sicher 
nachgewiesen  werden,  da  sie  ja  schon  einen  merklichen  Bruchteil  des  in  der  Lösun;; 
vorhandenen  Radioelements  ausmachen. 

41.   Di»  ktthodiscba  BUdon;  von  Le^nu^eo. 

Legierungen  entstehen  an  der  Kathode,  wenn  sich  das  zur  Abscheidung  ge- 
langende ACetall  mit  der  Elektrode  legiert  oder  wenn  mehrere  gleichzeitig  zur  Ab- 
scheidung gelangende  Metalte  sich  untereinander  legieren. 

a)  Die  Katbod»  IcgleTt  sich  mit  dem  absreactaiBdanen  SstaUe. 
Der  bekannteste  Fall  dieser  Art  der  L^erungsfaildung  ist  die  elektrolytiscbe 
Bildung  von  Amalgamen,  Quecksilber  bildet  mit  einer  großen  Reihe  von  Metalien, 
darunter  mit  denen  der  Alkalien  und  Erdalkalien^,  Legierungen,  Amalgame,  in 
welchen  das  betreffende  Metall  eine  viel  geringere  Lösungstension  hat,  als  in  reinem 
Zustande.*)  '  Solche  L^ienuigen,  auch  die  des  Ammoniums*),  entstehen  demnach 
bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  der  erwähnten  Salze,  während  sie  aus 
wässeriger  Lösung  an  anderen  Elektroden  in  nennenswerten  Mengen  nicht  zur 
Abscheidung  gelangen. 

Im  Gegensatz  zu  den  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  liefern  Magnesium  und 
Beryllium  infolge  geringer  Neigung  zur  Bildung  von  Verbindungen  nur  gcring- 
prozentige  Amalgame,  während  sich  Amalgame  der  seltenen  Erden  und  des  Alu- 
miniums überhaupt  nicht  abscheiden  lassen. 

Die  Abscheidimg  von  Zn,  Cd,  Fe,  Cu  und  Ag  wird  durch  Anwendung  einer 
Quecksilberkathode  erleichtert.  Im  folgenden  sind  die  Erniedrigungen  der  Zer- 
get Zungsspannung  zusammengestellt,  welche  bei  der  Abscheidung  dieser  Metalle 
an  Quecksilberkathoden  festgestellt  worden  sind*)  und  weiche  ein  Maß  der  De- 
polarisationsfähigkeit  des  betreffenden  Elektrodenmetalles  bilden: 

Zn  • 0,15  Volt 

Cd 0,12 

Ag 0,09 

Cu 0,08 

Fe 0,02 

Das  Potential  von  Natriumamalgamen,  welche  einige  Zehntelprozent  Natrium 
enthalten,  ist  nur  um  etwa  1  Volt  negativer  als  das  einer  Wasserstoffelektrode  gegen 
die  gleiche  Natronlauge*),  die  depolarisierende  Wirkung  des  Quecksilbers  auf  die 
Natrium  abscheidung  ist  ^so  eine  außerordentlich  hohe  und  es  läßt  sich  ein  solches 
Potential  an  einer  Quecksilberkathode,  an  welcher  die  Wasserstoffabscheidung 
eine  sehr  große  Überspannung  erleidet  (vgl.  S.  567),  mit  Leichtigkeit  erreichen. 


')  Vgl.  dazu  die  Versuche  von  Oberbbce  und  Koenigsbergek  und  Müller,  die  goteigi 
haben  (Wied.  Ann.  31.  336.  1887  bzw.  Phys.  Ztscht.  6.  847.  1B05;  12.  606.  1911;  Ztschr.  f. 
Elektrochem.  Ifi,  742.  1909),  daß,  falls  ein  Metall  nicbt  mindestens  in  niolehularer  Schicht  vor- 
handen ist,  es  nicht  mehr  als  „massives"  Metall  wirkt. 

»)  W.  Khhp,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  17.  284.  1898;  W.  Kbhp  und  Böttge»,  Ztschi,  I. 
anorg.  Cheiii.  26.  1.  1800;  E.  S.  Shkpbero,  Joum.  Phys.  Chem.  7.  20.  1903;  O.  Snitr  und 
J.  R.  WiTHRow,'  Joum.  Ainer.  Chem.  Soc.  29.  321.  1907;  G.  SiirrB  und  H.  0.  Benmbtt,  Joum. 
Amer.  Chem.  Soc.  31.  799.  1900;  i^l.  auch  Sv.  Arrhsmius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  11.  SOS.  1SS3, 
wo  sich  auch  Dawb  diesbezügliche  Wahrnehmungen  ervi^Jint  finden. 

>)  Vgl.  dawi  J.  B.  Senderenh,  Bull.  aoc.  chim.  (3)  16.  1241.  1897. 

*)  M.  Le  Blanc,  Ztschr.  (.  phys.  Chem.  6.  467.  1890;  A.  Coehh,  Ztschr.  f.  anorg.  Cben^ 
Z6i  420.  1900;  38.  198.  1904;  Her.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  87.  811.  1804;  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
8.  aOl.  1902;  W.  Kgttbwbeil,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  8g.  213.  1904. 

*)  CoEHN  und  Damneberc,  Ztschr,  f.  pby^.  Chem.  88.  609.  1001. 

•)  Habbb  und  Sack,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  2fil.  1902;  M.  Sack,  Ztschr.  I.  anorg.  Cbi>n:. 
34.  !Se.  1903;  M.  Rgi;tek,  Ztschr.  L  Elektrochem.  8.  BDI.  1902. 


Elektrolyse  und  dektrolytische  Polarisation,  cgj 

Auch  natriumreichere  Amalgame  zeigen  ein  so  wenig  unedles  Potential,  daß  auch 
ihre  Abscheidung  gelingt,  so  z.  B.  die  der  bei  Zimmertemperatur  bereits  festen 
Verbindung  HggNa. 

Unterbricht  man  den  Strom,  so  werden  die  kathodisch  gebildeten  Amalgame 
vom  Wasser  unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  von  Alkalilauge  zersetzt. 
I)ie  Zersetzung  erfolgt  um  so  langsamer,  je  verdünnter  das  Alkaliamalgam  ist;  um 
sehr  verdünnte  Amalgame  in  absehbarer  Zeit  zu  zersetzen,  muß  die  Lösung  si^ar 
angesäuert  werden. 

Auch  während  der  Elektrolyse  wird,  da  das  Amalgam  mit  der  wässerigen  Losung 
in  Berührung  ist,  die  Wiederzersetzung  des  abgeschiedenen  Amalgams  eintreten, 
weiche  um  so  schneller  erfolgt,  je  höher  die  Alkallmetallkonzentration  in  der  Ober- 
fläche der  Quecksilberelektrode  ist,  je  langsaoier  das  Alkalimetall  in  den  entfernteren 
Teil  der  Elektrode  diffundiert  und  je  höher  die  Stromdichte  ist,  also  je  mehr  Alkaü- 
metall  in  der  Zeiteinheit  abgeschieden  wird.  An  Quecksilberclektroden  erfolgt 
demnach  die  Elektrolyse  der  Lösungen  von  Alkalisalzen  oder  Alkalien  zum  er- 
heblichen Teile  unter  sekundärer  Wasserstoffentwxklung.  .Der  Vorgang  zeigt 
eine  große  Ähnlichkeit  mit  dem  der  Zink  abscheidung  aus  saurer  Lösung, 

Die  große  Wichtigkeit,  welche  bei  der  kathodischen  Darstellung  von  L^ierungen 
dem  raschen  Hineindiffundieren  des  abgeschiedenen  Metalies  ins  Innere  der  Elek- 
trode zukommt,  legt  den  Gedanken  nahe,  daß  die  starke  depolarisierende  Wirkung 
des  Quecksilbers,  nebst  dessen  Fähigkeit,  mit  den  Alkalimetallen  und  anderen 
Metallen  Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen  diesen  eine  viel  geringere  freie 
Energie  zukommt,  als  in  reinem  Zustande,  mit  seinem  flüssigen  Aggr^atzustande 
im  nahen  Zusammenhange  steht. 

In  der  Tat  zeigen  andere  flüssige  Metalle  gleichfalls  eine  starke  depolarisierende 
Wirkimg  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  u.  dgl.,  so  das  geschmolzene  Blei,  Zink, 
Zinn,  Antimon,  1)  Namentlich  an  einer  aus  •geschmolzenem  Blei  bestehenden  Ka-  _ 
thode  scheidet  sich  das  Natrium  derart  leicht  ab,  daß  sich  dieses  Verfahren  in  der 
Technik,  im  sog.  Ackerprozeß*)  (vgl.  Bd.  V.)  eingebürgert  hat.  Bei  diesem  Ver- 
fahren wendet  man  strömendes  flüssiges  Blei  als  Elektrode  an,  elektrolysiert  mit 
einer  Stromdichte  von  2,6  Amp./qcm  und  erzeugt  eine  etwa  47o  Blei  enthaltende 
Legierung. 

In  die  feste  Bleielektrode  diffundiert  das  abgeschiedene  Alkalimetall  bzw.^ 
die  gebildete  Bleialkali metall^ierung  unvei^leichlich  langsamer  hinein,  als  in  das 
flüssige  Metall;  es  wird  sich  demnach  die  Oberfläche  der  festen  Elektrode  schon 
in  kürzester  Zeit  mit  dem  Alkalimetall  sättigen,  was  nebst  dem  Ansteigen  des 
Kathodenpotentials  zur  Polge  hat,  daß  die  Legierung  mit  dem  Wasser  sehr  rasch 
reagiert,  die  Stromausbeute  der  Alkali  abscheidung  verschwindend  gering  wird 
und  eine  der  hindurchgegangenen  Elektrizitätsmenge  entsprechende,  großenteils 
sekundär  entstandene  Wasserstoff  menge  an  der  Kathode  entsteht. 

Die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  wird  durch  die  Feststellung  der  Aufrauhung 
glatter  Bleiflächen  und  das  Auftreten  dunkler  Wolken  zerstaubten  Bleis  im  Elektro- 
lyten'), bei  ihrer  kathodischen  Behandlung  in  Alkalilauge  gestützt,  welche  nur 
durch  eine  sekundäre  Zersetzung  der  gebildeten  Alkalibleilegierung  mit  dem  Wasser 
bewirkt  worden  sein  kann,  wie  auch  durch  die  Beobachtung*),  daß,  während  Le- 
gierungen mit  einem  6%  nicht  übersteigenden  Natriumgehalt  noch  verhältnismäßig 
edel  sind,  da  ihr  Potential  noch  um  0,35  Volt  positiver  als  das  des  Wasserstoffs 
in  1-n.  Alkalilauge  ist,  das  Potential  einer  mit  etwa  0,5  Amp./qcm  in  Alkalilauge 
belasteten  Bleikathode   um   mehr  als  1,5  Volt  unedlere  Werte  annimmt  als  das 

»)  Faradat,  Phil.  Transact,  S.  507.  1833;  Pogg.  Ann,  M.  225.  1834;  Rogers,  Proc.  Wis* 
coOEin  Natural  History  Soc.  1891. 

■)  ACKEB,  Ztschi,  f,  EIcktiochem.  L  £42.    1895;  2.  43.  1S96;  4.  364.  1903. 
*)  G.  Bredid  und  F.  Habes,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  SL  2741.  1893. 
*)  Ma&er  und  Sack,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  261.  1902. 
CitAicTZ,  Elelnririi»!    H,  38  ,-,  . 


erwäbnte  Wasserstoffpotential.  Ein  so  hohes  Kathodenpotential  zeigt  aber  schon 
die  Anwesenheit  einer  an  Na  reicheren  Legierui^  an,  welche,  wie  z.  B.  S^/gige, 
bekanntlich  in  Berührung  mit  Wasser  bereitssebr  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt. 

Ähnliche  Erscheinungen  wurden  an  Zinn-,  Wismut-,  Thalliufn-  Arsen-  und 
.Vntimonelektroden  wahrgenommen,  während  keine  Depolarisation  der  Natriuni- 
abscheidung  an  Zink-  und  Kadmiumelektroden  festgestellt  werden  konnte.  Auch 
Platin  überzieht  sich,  kräftig  kathodisch  belastet,  in  AlkalÜäsung  mit  Platin- 
schwarz^),  während  kleine  Teile  des  Metalles  von  der  Elektrode  abfallen  und  die 
Erscheinung  der  kathodischen  Zerstäubung  zeigen,  was  auch  an  mit  7  Amp./qcm, 
also  sehr  hoch,  belasteten  Quecksilberkathoden  beobachtet  worden  ist. 

Daß  kathodisch  abgeschiedene  Uetalle  mit  dem  festen  Elektrodenmetalle 
Legierungen  zu  bilden  vermögen,  während  ja  sonst  Metalle  bei  der  Temperatur 
wässeriger  Elektrolyten,  auch  in  Form  von  feinen  Pulvern  und  unter  Drucken 
von  6000  Atm.  stehend,  nicht  merklich  miteinander  reagieren^,  dürfte  damit 
zusammenhängen,  daß  sich  die  Metalle  bei  ihrer  Abscheidung  aus  ihren  Ionen  in 
einem  hoch  reaktionsfähigen  Zustande  befinden  und  daß  sie  gewissermaßen  auch 
unter  einem  sehr  hohen  Drucke  stehen,  wurden  doch  wichtige  Gründe  dafür  geltend 
gemacht,  daß  die  kathodisch  at^eschiedenen  Metalle  durch  einen  hochdispersen 
Zustand  hindurch  in  .den  kristallinischen  übergehen  (vgl.  S.  541). 

Kathodische  Legienmgsbildung  ist  an  den  verschiedensten  Kathoden  fest- 
gestellt worden;  so  legiert  sich  Zink  mit  einer  Platinkathode,  wobei  die  Zink- 
abscheidung  um  0,02  Volt  depolarisiert  wird.^  Auch  mit  Silberelektroden  liiert 
sich  das  kathodisch  abgeschiedene  Zink*)  und  wenn  man  mit  Silber  überzogene 
Platinelektroden  verwendet,  so  diffundiert  das  Zink  durch  das  Silber  hindurch 
und  legiert  sich  mit  dem  Platin. 

Die  Bildung  von  Legierui^en  laßt  sich  im  Falle  von  Zinkabscheidung  auf  eine 
.  mit  Kupfer  überzogene  Platinelektrode  besonders  anschaulich  verfolgen,-  die  graue 
Farbe  des  Zinks  geht  hier  in  den  goldgelben  Messington  erst  beim  Erwärmen  einer 
solchen  Elektrode  bei  etwa  100"  über,  während  bei  Zimmertemperatur  die  Reaktion 
so  langsam  verläuft,  daß  die  graue  Farbe  des  Zinkniederschlages  keine  Änderung 
erleidet.  Auffallend  rasch  tritt  femer  das  Durchdringen  einer  Kupferelektrode 
durch  kathodisch  al^eschiedenes  Antimon  ein.^) 

b)   Die  glflialueltig  aur  Abaobeldnnc  celangendan  HatoUa  legieren  alch 

imtaretnandeT. 
Im   Falle    einer   idealen    völlig    reversiblen    Metaliabscheidung   gelangen    zwei 
Aleulle,   Ml  und   M„  gleichzeitig  dann  zur   Abscheidung,  wenn  sich  die  Kon- 
zentrationen ihrer  Ionen  c^  und  c,  wie  ihre  Losungstensionen  verhalten  oder,  falls 
es  sich  um  n^  bzw.  «j-wertige-  Ionen  handelt,  wenn 


n^n 


ist,  wo  Ci  und  C,  der  Lösungstension  proportionale  Größen  bedeuten.  Um  z.  B. 
gleichzeitig  Kupier  und  Zink  abzuscheiden,  wird  man  die  Zinkionenkonzentration 
außerordentlich  hoch,  die  der  Kupferionenkonzentration  entsprechend  niedrig 
wählen.  Dies  läßt  sich  erfolgreich  durch  den  Zusatz  von  starken  Komplexbildnem, 
wie  des  Kaliumzyanids,  zu  der  Salzlösung  erreichen.    Aus  der  Tab.  21  ist  die  Wirkung 

^)  F.  Haber,  Ztschr.  f.  anorg.  Oicm.  16.  Ul.  1888. 

^  Masino,  Ztieht.  f.  mtoTg.  Chem.  62.  265,  1909, 

')  CoEHN  und  Dannebero,  Ztschr.  f.  phys,  Chcm.  38.  609.  1901, 

*)  SprrzER,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IL  34ß.  1905. 

*)  R.  Kr£Mamm,  Die  elektrolytische  Darstellung  von  Legierungec.  Braun  schweig  1014, 
3. 23.  R.  Kremann  und  H.  Brevmessen,  Monatshefte  f.  Chem.  38.  359.  1917.  G.  Tahmann, 
Ztschr.  f.  anorg.  u.  allg.  Chem.  107.  224,  1910. 
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des  KCN-Zusatzes  auf  das  Normalpotential  des  Kupfers,   Kadmiums  und  Zinks 

und  so  auch  auf  die  Konzentration  dieser  Ionen  in  ihrer  Vw"-  Salzlösung  ersichtlich.*) 

Tabelle  21. 


Mol.  KCN 

0,1  Cu(CN>,  im  Liter 

0,1  Cd(CN),  im  Liter 

0,1  ZnCCN),  im  Lit«r 

im  Liter 

'ff 

•ff 

•ff 

0,1 

-  0.327 

_ 

__ 

0.2 

-  0,810 

~  0,705 

-  1,033 

0.4 

-0,964 

-  0,871 

-  1,182 

0,6 

-  1.072 

0,64 

~  1,207 

1,0 

-  1,169 

-0,904 

-1^1 

1.8 

-  1,246 

2.0 

— 

~ 

-1,267 

Das  iff  dieser  drei  Metalle  beträgt  dagegen  in  1-n.  Lösung  ihrer  Sulfate  +0,308, 
—  0,439  bzw.  —  0,801  Volt,  zeigt  also  sehr  stark  voneinander  abweichende  Werte, 

Wieviel  stärker  die  Kupfer-  als  die  Zinkionenkonzentration  durch  den  Zyan- 
kaliumzusatz vermindert  wird,  geht  femer  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
der  £H-Werte  hervor: 


Tabeiie 

22. 

Molekularverhältais 

1  Mol.  MCCN),  io 

von 

10  Liter 

40  UttT 

400  Liter 

4000  Liter 

100000  Liter 

KCN :  CuCN  =  4 :1 
KCN:Zn(CN),=4:l 

-0,964 
-  1,182 

-0.802 
-  1,114 

-  0,404 
-1,029 

-  0,184 

-  0,850 

-0,007 
-0,78 

Wie  wir  (S.  517)  sahen,  ist  das  Potential  strombelasteter  Elektroden  vom 
Kuhepotential  in  den  meisten  Fällen  verschieden  und  gerade  im  Fall  komplexer 
Elektrolyte  erreicht  der  Unterschied  sehr  wesentliche  Wertp.  Um  die  Möglich- 
keit einer  gleichzeitigen  Abscheidimg  mehrerer  Metalle  voraussagen  zu  können, 
ist  die  Kenntnis  der  Stromdichtepotentiale  der  betreffenden  Abscheidungen  er- 
forderlich. Da  die  Stromdichtepotentialkurven  durchaus  nicht  parallel  laufen, 
ja  sogar  sich  nicht  allzu  selten  schneiden,  ergeben  sich  bestimmte  Werte  der  Strom- 
dichten, bei  welchen  die  gleichzeitige  Abscheidung  zweier  Metalle,  im  G^ensatze 
zu  anderen  Belastungen,  gelingt.  Durch  Änderung  der  Temperatur  besitzen  wir 
ein  wichtiges  Mittel,  den  Lauf  der  Stroradichtepotentialkurve  und  somit  die  gleich- 
zeitige Abscheidung  mehrerer  Metalle  zu  beeinflussen.  Femer  spielt  die  Größe 
der  Depolarisation,  weiche  die  Abscheidung  des  weniger  edlen  Hetalles  durch  die 
gleichzeitige  Abscheidung  des  edleren  erleidet,  bei  der  kathodischen  Entstehung 
von  Legierungen  eine  wichtige  Rolle. 

Das  Zusammenwirken  der  erwähnten  drei  Faktoren  zeigt  sich  besonders  lehr- 
reich bei  der  elektrolytischen  Darstellung  von  Messing,*)  Hier  wird  durch  den 
Zyanidzusatz  und  die  dadurch  bewirkte  Andenmg  der  lonenkonzentrationen  das 
Ruhepotential  des  Kupfers  dem  des  Zinks  genähert,  infolge  des  ungleichen  Verlaufs 
der  Stromdichtespannui^skurven  rücken  die  Potentiale  der  belasteten  Elektroden 
gleichfalls  näher  aneinander.  Der  noch  immer  vorhandene  geringe  Potential- 
unterschied wird  jedoch  erst  dadurch  überbrückt,  daß  Zink  in  Legiening  mit 
Kupfer  bei  einem  um  0,2  Volt  edleren  Kathodenpotential  als  im  remen  Zustande 
niedergeschlagen  wird.  Ahnliche  Verhältnisse  liegen  auch  bei  der  elektroh'tischen 
Darstellung  von  Bronzen  vor.*) 

I)  F.  SrnzER,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  11.  345.  lOOS. 

*)  Langbeins  Handbuch  der  galvanischen  Metallniederschläge.     Leipzig  1906,   S.  29S. 
^Ch.  Walker,    GsUvanoi^astik,   3.  Aufl.;    B.  E.Cubrby,    Joum,  Phys.  Cbem.   10.    Slfi; 
R.  Krgwamn,  C.  Th.  Suchy,  J.  Lokber  und  R.  Maas,  Wien.  Ber.  U2.  1479.  1914. 
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In  manchen  Fällen  genügt  die  große  depolarisierende  Wirkung,  welche-  die  Ab- 
scheidui^  des  unedleren  Metalles  durch  die  Mi tab Scheidung  des  edleren  erleidet, 
um  die  beträchtlichen  Unterschiede  der  Elektrodenpotentiale  der  einzelnen  Metalle 
zu  üfaerbrüdcen.  So  läßt  sich  Magnesium  aus  einer  an  MgSO,  und  NiSO«  1-n.  Lösung 
in  der  Form  einer  allerdings  nicht  mehr  als  S^  Magnesium  enthaltenden  Nickel- 
magnesiumlegierung abscheiden'),  obzwar  der  Unterschied  der  Potentiale  dieser 
Metelle  1,33  Volt  beträgt.  Ähnliche  Verhältnisse  liegen  bei  der  Elektrolyse  von 
Kobaltsulfat  und  Magnesiumsulfat  vor  und  auch  die  Abscheidung  von,  allerdings 
sehr  magnesiumarmen,  Fe-Mg-Legierungen  gelingt  aus  der  Lösung  ihrer  einfachen 
Salze*),  hing^en  gelingt  unter  solchen  Bedingungen  die  gemeinsame  Abscheidung 
des  Iifegnesiums  mit  Cd,  Zn  und  Cu  nicht.  Letzteres  kann  man  jedoch  erreichen, 
wenn  man  ein  Quecksilbersalz  der  Lösung  zusetzt*),  dann  wird  nämlich  durch  das  sich 
abscheidende  Quecksilber  die  Abscheidung  der  beiden  anderen  Metalle  depolarisiert. 

Eine  depolarisierende  Wirkung  infolge  Legierungsbildung  ist  nur  dann  zu 
erwarten,  wenn  die  Metalle  untereinander  Verbindungen  oder  feste  Lösungen  bilden, 
in  anderen  Fällen,  wie  in  dem  der  Ni-Ag-*),  Sn-Zn -Legierungen  usw.,  müssen  zwecks 
Abscheidung  von  Legierungen  die  lonenkonzentrationen  durch  den  Zusatz  gf- 
eigneter  Komplexbildner  entsprechend  geändert  werden. 

Kecht  komplizierte  Fälle  der  kathodischen  Legierungsbildung  werden  wahr- 
genommen, wenn  eines  oder  gar  mehrere  der  zur  Abscheidung  gelangenden  Kat- 
ionen unter  starken  Hemmungen  entladen  werden,  wie  es  ja  bei  den  Ionen  der 
Eisenmetelle  der  Fall  ist.  Wird  eine  Eisensulfat  und  Zinksulfat  enthaltende  Lösung 
elektrolysiert,  so  ereignet  sich  folgendes*):  Die  ersten  zur  Abscheidung  gelangenden 
Eisenspuren  wirken  auf  die  Abscheidimg  von  Zink  depolarisierend,  die  so  ent- 
standene Fe-Zn-L^ierung  beeinflußt  ungünstig  die  weitere  Eisenabscheidung, 
nun  hängt  die  Größe  der  stets  beträchtlichen  Hemmungen,  welchen  die  Abscheidung 
von  Eisenionen  bei  Zimmertemperatur  unterliegt,  in  hohem  Maße  vom  Elektroden- 
material  ab.  Sie  ist  an  einer  Fe-Zn- Elektrode  besonders  groß  und  wächst  mit  zu- 
nehmendein Ztnkgehalt  der  Legierung,  die  Hemmung  erreicht  bei  höherem  Zink- 
gehalt der  Legierung  solche  Betrage,  daß  das  Potential  dem  der  Abscheidung  des 
Zinks  aus  einer  reinen  Zinksulfat'. ösung  entspricht. 

So  werden  aus  einer  2-n.  FeSO,-,  0,7-n.  ZnSO,-,  0,01-n.  HjS0,-L5sung  bei 
20"  und  bei  in  weiten  Grenzen  wechselnder  Stromdichte  Legierungen  mit  freniger 
als  IO*/o  Fe  abgeschieden.  Bei  90"  dagegen,  wo  die  Entladung  der  Ionen  der  Eisen- 
metalle viel  geringeren  Hemmungen  unterliegt,  wird  unterhalb  D^  —  0,(0  Amp./qcm 
mit  nur  3 — 6%  Zink  legiertes  Eisen  abgeschieden  und  erst  bei  höherer  Stromdichte 
zeigt  das  Potential  zur  Zinkab Scheidung  erforderliche  Werte  und  der  Zinkgehalt 
der  Legierung  steigt  auf  80 — 90%.  Es  ereignet  sich  hier  der  eigenartige  Vorgang, 
daß,  während  die  Zink  abscheidung  vom  Eisen  depolarisjert  wird,  die  Eisenabscheldung 
dagegen  eine  negative  Depolarisation  durch  die  Fe-Zn-Legierung  erleidet. 

Noch  kompliziertere  Erscheinungen  treten  bei  der  kathodischen  Legienings- 
bildung  ein,  wenn  mehrere  an  dieser  teilnehmende  Ionen  Sterken  Hemmungen 
unterliegen.')    Während  Nickel  in  reiner  Form  leichter  abscheidbar  als  Eisen  ist, 

')A,C0EaN,  Ztschr.  f.  ElektTOchem.  S.  Ö93.  1902;  A.  Siemens,  Ztschr.  t.  anorg.  Chcm. 
4L  249.  190*;  C.  Enceuank,  Dissert.  Dresden  1911. 

*)  R.  Krbuann  und  J.  LorBer,  Monatshefte  f.  Chem.  86.  603.  1914. 

")  D.R.P.  45230. 

*)  Amer.  F.  8SÜ944. 

*)  H.W.  Töpfer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  342.  1899;  F.  W.  Küster,  Ztschr.  f.  Elektro- 
ehem.  7.  257.  IBOO  und  688.  1901;  E.  P.  Schick  und  A.  Hirsch,  Joum.  Amcr.  Chem.  Soc.  2S. 
314.  1907;  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  IC  162.  1908;  vgl.  insbesondere  W.  Treahwell  jun.,  Dissert. 
Zarich  1909,  Ztschr.  f.  Elektiochem.  17.  883.  1911  und  W.  voK  Escher,  Dissert.  Dresden  1912. 

•)  F.  FoBRSTER,  Ztschr.  I.  Elektrochem.  4.  162.  1897;  C.  Encemanh,  Dissert.  Drewlen 
1911;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  910.  1911;  R.  Kremank,  C.  Th.  StiCHV  und  R.  Maas,  \Men. 
Bcr.  122.  999.  1913;  vgl.  auch  V.  Kohlschütter,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2t.  300.  191B. 
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wird  aus  einer  Nickel-  und  Eisensalz  enthaltenden  Lösung  verhältnismäßig  mehr 
Eisen  als  Nickel  abgeschieden  und  die  Zusammensetzung  der  L^ierung  erleidet 
eine  aus  der  Tab.  23  ersichtliche  Änderung. 

Tabelle  23. 

Zusammensetzung  des  Elektrolyten:  29  g  Metall/Liter,  0,03-n.  HjS04, 

Di-  =  0,0125  Amp./qcm. 


zeit 

"          - 

%  Fe  in  der  L^emng 

3\ 

F^Gehalt 

MX^'e-Geb.lt 

im  Elekitolyleii 

nndBO" 

& 

2*^8 

80,60 

10 

20,71 

19,14 

30 

79,18 

50 

11,69 

90 

n,87 

Durch  den  Wechsel  in  der  Zusammensetzung  aufeinander  folgender  Schichten 
der  Legierung  entstehen  mechanische  Spannungen,  welche  ein  Aufrollen  imd  Ab- 
blättern der  Legierung  von  der  Kathode  bewirken.  Mit  steigender  Temperatur 
sinkt  mit  der  Änderung  der  Zusammensetzung  auch  die  Tendenz  zur  Abblätterung. 

Für  die  Span nungs- Konzentrati onslinjen  binärer  Legierungsreihen  gelten*) 
ganz  verschiedene  Regelnj  je  nachdem  in  der  betreffenden  Legierungsreihe  Dif- 
.fusion  besteht  odtr  die  beiden  Atomarten  nur  um  ihre  Gitterpunkte  schwingen. 
Es  steht  damit  im  engsten  Zusammenhange,,  daß  die  Fällungen  aus  gemischten 
Elektrolyten  nicht  identisch  mit  den  aus  ihren  Schmelzen  entstandenen  Legierungen 
sind. 

o)  NlcbtinataUa  im  kattaodiiohen  UetallnisdanalilRgd. 

Um  Legierungen,  z.  B.  die  des  Nickels  mit  Zink,  abzuscheiden,  wurde  vor- 
geschlagen'), ein  Gemisch  der  Sulfate  in  der  Weise  zu  elektrolysieren,  daß  zwei 
besondere  Stromkreise  gebildet  werden,  deren  Kathode  die  gleiche  —  in  der  Mitte 
des  Bades  rotierende  —  ist,  deren  Anoden  aber  bei  dem  einen  Zink  und  bei  dem 
anderen  Nickel  sind. 

Im  kathodischen  Metallniederscblage  lassen  sich  unter  Umstanden  auch  nicht-  ■ 
metallische  Substanzen  nachweisen;  so  enthalten  die  Eisenmetalle  bei  ihrer  katho- 
dischen Abscheidung  aus  den  Lösungen  ihrer  Oxalate,  Formiate,  Zitrate  stets 
Spuren  (*/ioo — Viooo%)  ^"^  Kohlenstoff*)  und  auch  bei  der  Elektrolyse  anderer 
Eisensalze  läßt  sich  Kohlenstoff,  wie  auch  Schwefel,  Phosphor,  Silizium  im  katho- 
dischen Metallniederschlage  nachweisen'),  wenn  die  Anode  von  diesen  Substanzen 
nicht  frei  war.  Eisenmetalle,  die  aus  Schwefelverbindungen  enthaltenden  Elektro- 
lyten zur  Abscheidung  gelangten,  z.  B.  Nickel  aus  sulfithaltiger  Lösung,  sind  nicht 
frei  von  Schwefel,  dasselbe  gilt  vom  Antimon.  Viele  unter  ähnlichen  Bedingungen 
niedergeschlagene  Metalle  zeigen  dag^en  keine  nachweisbaren  Spuren  Von  Nicht- 
metallen, wie  Zink,  Kadmium,  Zinn.') 


1)  G.  Tammann,    Götting.  Nachr.    1Ö17;   Ztschr.  f.  anorg.  u.  allg.  Chem.   Iff?.   224,   1910, 

^  Cu.  B.  Jacobs,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  27.  972.  1905. 

=)  S.  AvEKV  und  B.  Daleb,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges,  88,  67.  1899;  H.  Vbrijeh  und 
F.  Groll,  Bcr.  d.  Dtsch.  chrm.  Ges.  SB.  800.  1909;  A.  Thiei.  und  WiNCELSCBMmr,  ZtscÜr, 
f,  angew.  Chem.  80.  1137.  1907;  S.  Ehrehfeld,  Ber.  d.  DtiKh.  chem.  Ges.  S8. 139.  190S;  R.  Kre- 
UAHN,  C.  Tb.  Suchy  und  R.  Maas,  Wien.  Ber.  128.  1033.  1913. 

•)  C.  F.  Buesess  und  C.  Hau  buchen,  Elektrochem,  and  Metall  Ind,  2.  183.  1004;  F.  Fxier- 
STBB,  AUiandl.  d,  Bunsen-Ges.  B.  70;  A.  Müller,  Metallurgie  &  145.  1909;  A.  Pfatf,  Ztschr, 
f.  Elektrochem.  16,  703.  1909. 

')  F.  Hehz,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem,  87.  1.  1903;  F.  Foerster  und  J,  Wolf,  Ztschr.  f. 
Elektrochem.  13.  300.  1007;  J.  M.  M.  Coruanh,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  68.  349.  1907.  über 
Mitfällu:^  von  Kohle  bei  der  KupCerabscheidung  vgl.  E.  B.  Sfear,  C,  Qowend  und  A.  L.  Cres- 
LEV,  Ber.  des  VIII.  Internat.  Kongr.  I,  angew.  Chem.  1912. 
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In  den  meisten  Fällen  werden  wohl  die  erwähnten  Nichtmetalle  bzw.  ihre 
Verbindungen  in  kolloider  Form  im  Elektrolyten  vorhanden  sein  und  als  solche  an 
der  Kathode  zur  Mitabscheidung  gelangen  (vgl.  dazu  die  Ausführung  über  das 
Silbercoulometer.auf  S.  483),  doch  kann  audi  ein  mechanisches  Einschließen  des 
Eldctrolyten  in  den  kathodischen  Metall niederschlag  erfolgen. 

Es  sind  nur  gan^  wenige  Fälle  bekannt,  in  denen  nichtmetaHische  Verbindungen 
von  Metallen  gelöst  werden,  in  solchen  Fällen  kann  aber  der  kathodische  Yetall- 
niederschlag  beträchtliche  Mengen  des  betreffenden  Salzes  aufnehmen.  Aus  einer 
an  Antimonchlorid  reichen  salzsauren  Lösung  scheidet  sich  ein  bis  10^%  SbCI^ 
enthaltendes  Antimon  ab.*)  Solche  Niederschläge  haben  ein  stahlblankes  Aus- 
sehen, sind  dicht,  jedoch  nicht  kristallinisch,  beim  Erhitzen  oder  Reiben  gehen 
sie  dann  explosionsartig  in  eine  kristallinische  metallische  Modifikation  über,  wobei 
SbCIj-Dämpfe  entweichen.  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  kann  man  erreichen, 
daß  die  Umwandlung  allmähhch  vor  sich  geht,  auch  elektrolytisch  laßt  sich  un- 
mittelbar die  stabile  Modifikation  mit  einem  2,6"/^  nicht  übersteigenden  Gewalt 
an  Antimonchlorid  gewinnen. 

Auch  BiCIg  Ist  in  Wismut  löslich')  und  so  ist  das  durch  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen BiClj  gewonnene  Wismut  stets  chloridhaltig. 

42.   Si«  Tonnea  der  alektrolytüohen  XetaUnüdanchliga. 
a)  BrfiüimncatntaKOhen. 

Dasselbe  kathodisch  abgeschiedene  Metall  zeigt  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
'die  verschiedensten  Formen.*)  Silber  scheidet  sich  z.  B.  aus  den  Lösungen  seiner 
einfachen  Salze  in  ausgeprägten,  meist  Jockcr  auf  der  Kathode  sitzenden  Kristallen, 
aus  Lösungen  von  Komplexsalzen,  besonders  den  Zyandoppel  Verbindungen,  als 
dichter,  glatter  Überzug  aus;  wendet  man  große  Stromdichte  und  einen  ver- 
dünnten Elektrolyten  an,  so  erhält  man  dunkle,  glanzlose  Niederschläge,  das  sog. 
schwarze  Silber.*) 

Nebst  der  Stromdichte  und  Temperatur  ist  die  Zusammensetzung  des  Elektro- 
lyten maßgebend  für  die  Form  des  kathodischen  Niederschlags.  Aus  ihren  ein- 
fachen Salzen  lassen  sich  nur  wenige  Metalle  dicht  und  gleichmäßig  niederschlagen, 
wie  die  Eisenmetalle,  femer  das  Wismut,  Antimon,  Kupfer  und  Zink,  während 
Silber,  Blei,  Thallium  und  Zinn  aus  solchen  Lösungen  in  verzweigten  Blättern  und 
Nadeln  gefällt  werden,  das  Gold  und  die  Platinmetalle  als  mehr  oder  minder  auf 
der  Kathode  haftendes  Pulver.  Die  Anwendung  komplexer  Salze  führt  aber  in  den 
meisten  Fällen  zu  dem  fast  stets  erwünschten  zusammenhängenden  glatten  Nieder- 
schlage. So  gelingt  die  Darstellung  von  feinkristallinischem  festhaftendem,  dichtem 
Blei  aus  Lösungen  von  Kieselfluorwasserstoffsäure*)  oder  auch  aus  Lösungen  von 
Borfluorwasserstoffsäure*),  Dithionsäure,  Äthyls chwefelsäure,  Phenol sulfonsäure  und 
dergleichen. 

')  H.  C.  Gore,  HiU.  Mag.  (4)  S.  73.  18S5;  E.  Cohen  und  W.  E.  R:ncer.  Ztschr.  f.  phj-s. 
Chem.  47.  I.  1904;  E.Cohen  und  Tr.  Strengbrs,  Ztschi.  f.  phys.  Chem.  50.  291.  1904;  62. 
129.  1905;  R.  C.  Falher  und  L,  S.  Palhbr,  Trans.  Atner,  Electrochem.  Soc.  16.  79.  1909. 

*)  Eggink,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  61  44».  1908;  A.H.W.  Aten,  Ztschr.  f.  phys.  Cbem. 
66.  B41.  1900. 

^  G.  BucBNER,  Elektrolytisclie  Metallabscheidung,  Berlin  1912. 

•)  PoGGBNDORFE,  Pogg.  Ajin,  75.  337,  1848;  H.W.  Vogel,  Pogg.  Ann.  117.  31«,  1862; 
V.  KohlscbOttkh  und  T.  Torofoit,  Ztschr.  f.  Eicktiochem,  U.  161,  1913;  V,  KohlscsOtter 
und  W.  Ppander,  ebenda  19.  169.  1913;  V.  Kohlschüttek  und  H.  ScHAmr,  ebenda  U.  173. 
1913;  V.  KohwchOttee,  ebenda  19.  181.  1913. 

*)  B&TI8,  Bleiraflination  duich  ElekIro1y«e,  Halle  1910;  G.  Leuchs,  D.R.P.  33193,  1886; 
H,  Freundlicb  und  J.  Fischer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  885.  1912. 

*)  G.  MASDUa,  Dissert.  Charlotten  bürg  1908,  F.  FttcitER,  K.  Thiele:  und  E.  6.  Maxted, 
Ztschr.  f.  anorg.  Cbem.  87,  302,  339.  1910. 
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Der  Zusatz  ganz  geringer  Mengen  gewisser  Anionen  zum  Elektrolyten^  be- 
einflußt unter  Umstanden  die  mechan:sche  Natur  des  niedergeschlE^enen  Metalls 
ganz  beträchtlich.  Setzt  man  einer  Kupfervitriollösung  */hi7(i  ^1'  zu,  so  wird  das 
kathodisch  niedergeschlagene,  sonst  biegsame  und  glatte  Kupfer  spröde;  der  voll- 
standige  Mangel  an  Cl'  beeinflußt  allerdings  den  Kupfemiederschlag  gleichfalls 
ungünstig,  denn  die  Kathode  wird  mit  Kupferkristallen  verschiedenster  Größe 
bededct,  deren  Länge  mehrere  Zentimeter  erreichen  kann;  um  dies  zu  vermeiden, 
wird  bei  der  elektrolytischen  Kupferraffination  der  Zusatz  von  etwa  V*i»7o  Cl' 
zum  Kupfervitriol  empfohlen.*) 

Eine  nicht  wem'ger  bedeutende  Beeinflussung  der  mechanischen  Natur  des 
Elektrolytkupfers  ruft  der  Zusatz  minimaler  Mengen  von  Gelatine  oder  anderer 
ähnlicher  kolloider  Substanzen  zum  Elektrolyten  hervor.')  Ein  Gehalt  von  0,053"/« 
Gelatine  in  einer  Kupferlösung  macht  den  Kathodenniederschlag  so  dicht,  daß 
er  spiegelblank  erscheint,  dabei  aber  auch  spröde  wird,*) 

Die  oben  erwähnte  Abscheidung  von  festhaftendem,  dichtem  Blei  aus  kiesel- 
flußsaurer  Lösung  gelingt  nur  bei  Gegenwart  von  Gelatine  und  ähnlichen  Sub- 
stanzen im  Eldctrolyten,  die  dazu  erforderlichen  Mengen  sind  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  ersichtlich^,  die  sich  auf  eine  Stromdichte  von  0,05  Amp./qcm 
bezieht; 

Tabelle  24. 
Elektrolyse  in  kieselflußsaurer  Losung. 


Agar- Agar 
Gelatine 

Tragant 

Bei  der  Bleiabscheidung  aus  Nitrat  und  Azetatlösung  setzt  zwar  die  Anwesen- 
heit von  Gelatine  die  Größe  der  gebildeten  Kristallblatter  herab,  das  Metall  wird 
jedoch  spröde  und  brÖckL'g.')  Während  verschiedene  Kolloide  dem  Kristallisieren 
der  Bleiniederschläge  nicht  entgegenzuwirken  vermögen'),  manche  Gummiarten 
und  Extrakte  sogar  nadl'ge  Auswüchse  an  dem  aus  Perchlorat  erzeugten  Blei  hervor- 
rufen^), beruhen  die  Änderungen,  welche  kleinere  Zusätze  unedlerer  Metalle  auf 
die  Alwcheidung  von  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung  ausüben,  auf  Kolloid- 
wirkungen. *) 

^)  Über  den  Einfluß  organischer  Basen  auf  die  Zinkniederschläge  siehe  A,  Maczuccbelli, 
Atti  R,  Accad.  dei  Lincei  Roma  88.  503  und  84.  139.  1910. 

*)  E.  Wohlwill  in  Borgeis  ElektTometallurgle,  3.  Aufl.  S.  204. 

")  V.  HüBL,  Mitteil,  des  k.  u.  k.  militärgeogr,  Instituts  6.  Cl.  1686;  P.  Foerster,  Ztschr. 
f.  ElektTocbem.  5.  612.  1899;  vgl.  auch  die  Zusammenfassung  von  J.  Nussbaum,  Ztschr.  d, 
Osten.  Ing.-Vereins  1016,  S.  5. 

*)  E.  MOller  und  P.  Bahntje,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  12.  317.  1906;  vgl,  auch  W,  D.  Ban- 
CROFT  und  F.  R.  Briggs,  Journ.  Bid.  and  Engin.  Chera.  5.  9.  1913;  vgl.  auch  Faüst,  Ztschr. 
f.  aoorg.  Chem.  78.  201.  1912;  M.  v.  Schwarz,  Int.  Ztschr.  f.  Metallog.  7.  124,  1915;  A,  Sieverts 
and  W,  WiFPELHANN,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  BL  1.  1916;  93.  287.  1910. 

*)  H,  Freundlich  und  J.  Piscuer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  880.  1B12, 

*)  H.  Senk,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  11.  233.  1906. 

■)  KettN,  Tians.  Amer.  Electrochem.  Soc.  16.  441.  1909;  Tvcker  und  Thousbn,  Trans. 
Amer.  Electrochem.  Soc.  IS.  447,  1009;  F.  C.  Matbebs,  Trans.  Amer,  Electrochem.  Soc.  17. 
261.  1010. 

«)  Mathers  und  OvEKMAH,  Chem.  Ztg.  37.  341.  1913. 

^  KoFLSCHÜTTER  Und  ScHAcHT,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  19.  172.  1913, 
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Wendet  man  eine  Stromdichte  von  0,001—0,0005  Amp./qcm  an,  so  wird  aus 
reiner  Silberlösung  das  Metall  in  getrennten  kristallinen  Anhäufungen  nieder- 
geschl^en;  die  Gegenwart  von  kleinen  Mengen  ammoniakali scher  Losungen  von 
Kupfer,  Zink,  Kadmium,  Blei,  Beryllium,  Chrom,  Aluminium  oder  Thallium  be- 
wirkt jedoch  die  Abscheidung  eigenartiger,  für  die  einzelnen  Metalle  charakterblischer 
Formen,  deren  Kristallkom  stets  kleiner  ist  als  bei  Abwesenheit  dieser  Fremd- 
körper. Es  ist  bekannt,  daß  in  solchen  Lösungen  kolloide  Metallhydroxyde  ent- 
stehen. 

Nicht  nur  Kolloide,  sondern  auch  viele  hochmolekulare  Kristalloide  wirken 
günstig  auf  den  kathodischen  Niederschlag  ein;  während  geringe  Mengen  von 
Schwefelkohlenstoff  den  aus  zyankalischen  Bädern  zu  erhaltenden  Silbemieder- 
schlag dichter  und  auch  glänzend  gestalten,  wirkt  auf  das  aus  PerchloratlÖsun^ 
abgeschiedene  Blei  der  Zusatz  von  Phloridzin,  besonders  aber  der  von  Nelkenöl 
zum  Elektrolyten  außerordenthch  günstig. 

Einen  deutlichen  Einfluß  auf  die  Form  des  Metall niederschlages  hat  auch 
die  Wert'gkeitsstufe,  in  welcher  das  Metall  in  der  Losung  vorliegt.  Ein  Gehalt 
der  Lösung  an  vierwertigera  Blei  verursacht  die  Ausscheidung  von  schwamniigem 
MetalP);  während  aus  einer  von  StaAnit  freien  Stannallösung  ein  dichter  Zinn- 
üherzug  erhalten  wird,  genügt  schon  das  Vorhandensein  kleiner  Stannitmengen , 
um  eine  blätterige  und  nadelige  Abscheidung  hervorzurufen,») 

Was  den  Einfluß  der  Konzentration  des  Elektrolyten  auf  die  Gestalt  des  ka- 
thodischen Niederschlages  anbelangt,  so  wird  dieser  um  so  feiner  verteilt  und  lockerer, 
je  kleiner  die  Elektrolytkonzentration,  je_  höher  die  Stromdichte  und  je  unvoll- 
kommener die  Rührung  ist.  Bei  mäßiger  Stromdichte  und  aus  sehr  konzentrierten 
Lösungen  können  auch  solche  Metalle,  wie  z.  B.  Blei^)  oder  Zinn*)  —  das  erste 
aus  seiner  gesättigten  Nitratlösung,  das  zweite  aus  sehr  konzentrierter  Chloriir- 
lösung  —  in  dichter  Form  niedergeschlagen  werden,  die  zur  Ausbildung- einzelner 
Kristalle  neigen. 

Die  Wirkung  der  Rührung^)  erhellt  aus  dem  folgenden  Versuch:  Elektro- 
lysiert  man  Kupfer  aus  langsam  bewegter,  angesäuerter  1-n.  Kupfervitriollösung 
mit  0,07  Amp./qcm,  so  erhält  man  lockeres,  dunkelrotes  Pulver,  läßt  man  aber 
das  Kupfer  auf  eine  zylindrische  Kathode  niederschlagen,  die  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  etwa  1000  Touren  in  der  Minute  rotiert,  so  erhält  man  sogar  noch  dann 
einen  dichten  hellroten  Niederschlag,  wenn  man  die  hohe  Stromdichte  von 
Oj3  Amp./qcm  anwendet. 

Je  höher  die  Temperatur  ist,  desto  kristallinischer  fällt  das  Kupfer  aus.  Während 
das  aus  alkalischer  StannatlÖsung  bei  Zimmertemperatur  und  bei  kleiner  Strom- 
dichte  sich  in  einzelnen  Nadeln  abscheidende  Zinn  sich  bei  90*  dicht  und  kristallin 
abscheidet"),  zeigen  die  Eisenmetalle  das  umgekehrte  Verhalten. 

Kathodische  Melallniederschläge  unterliegen  häufig  sehr  starken  Spannungen. 
Schlägt  man  Metalle  auf  eine  versilberte  Thermometerkugel  nieder,  so  findet  man 
ein  Ansteigen  der  Quecksilbersäule  infolge  'der  Druckwirkung  des  abgeschiedenen 
Metalles  auf  die  Glaswand.')  Entfernt  man  den  Metall nied erschlag,  so  sinkt  das 
Quecksilbei  auf  das  ursprüngliche  Niveau  zurück.  Aus  der  Größe  der  Kontraktion 
der  Glaskugel  berechnet  sich  im  Falle  der  Kupferabscheidung  ein  Druck  von  109  Atm, 
Bei  ganz  kleinen  Stromdichten  kann  allerdings  statt  einem  Druck  ein  Zug  auf- 

>)  K.  Elbs  und  F.  W.  Rixon,  Zuchr.  i.  Elektrochem.  0.  287.  1903. 
*)  E.  Näf,  Ksscrt.  Dresden  IBll, 

=■)  L.  Glasb»,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  7.  36Ö,  391.  1900. 
•)  W.  Pfannhauseh,  EtsDhr.  f.  Elekttochem.  g.  41.  1902. 

")  J,  B,  Kerbhaw,  El.  Rev.  42.  206;   F.  Foer3ter,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  7.  33.   iWX); 
Elektrochem,  Ind.  1.  310.  1908;  Trans.  Amer.  Elcctrochem.  Soc.  21.  253.  1912, 
■)  Menniceb,  DiG  Metallurgie  des  Zinns,  Halle  !910,  S.  3. 
I)  Mills,  Proc.  Roy.  Soc.  88.  609.  1877;  Mills  und  Bouiv,  C.  R.  8S.  7U.  lB7fl. 
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treten.*)  Die  mechanische  Kontraktion,  die  das  abgeschiedene  Kupfer  erleidet, 
geht  auch  dacaus  hervor,  daß  das  auf  eine  graphitierte  Glasplatte  niedergeschlagene 
und  deren  Känder  überwuchernde  Kupfer  die  Platte  zerbricht.^)  Besonders  ein- 
gehend konnte  die  Kontraktion  des  abgeschiedenen  Nickels  untersucht  werden.*) 

b)  Erklfiranssverguolie  d«r  Formbeeinflnasong. 

Es  erscheint  wahrscheinlich,  daß  die  Metalle  zuerst  in  hochdisperser  Form  ab- 
geschieden werden  und  dann  mehr  oder  minder  rasch  in  eine  kristallinische  Form 
übergehen.  Namentlich  beim  Nickel  wurde  festgestellt*),  daß  die  Metallschichten 
vom  ersten  Augenblick  ihres  Auftretens  an  eine  Kontraktion  erfahren,  die  mit 
der  weiteren  Abscheidung  regelmäßig  fortschreitet  und  daraus  gefolgert,  daß  das 
Metall  zuerst  in  hochdisperser  Form  abgeschieden  wird  und  die  Schicht  dann 
eine  spontane  Sinterung  erfährt,  indem  sich  so  dichteres  Metalt  bildet.  Es  handelt 
sich  hier  um  eine  Art  Koagulation  der  festen  dispersen  Substanz,  welche  auch  die 
zeitliche  Leitfähigkeitszunahme  dünner  Metall  schichten")  bewirkt. 

Die  durch  die  Sinterung  vergröberten  Teilchen  wirken  bei  Fortsetzung  der 
Elektrolyse  als  Keime  für  das  neu  ausgeschiedene  Metall,  so  daß  es  in  steigendem 
Maße  zu  deren  Vergrößerung  Verwendung  findet,  statt  zur  Bildung  neuer  Teilchen. 
Die  neuen  Schichten  sind  daher  weniger  dispers  und  haben  infolgedessen  eine  ge- 
ringere Tendenz  zur  Sinterung.  Die  Kontraktion  nimmt  ab,  wenn  mit  der  Zeit 
der  Niederschlag  körnig  wird,  und  bleibt  völlig  aus,  wenn  ein  Metall  sich  in  ein- 
zelnen größeren  Kristallen  auf  der  Kathode  absetzt.  Das  zur  Abscheidung  er- 
forderliche Kathodenpotential  kann  von  derartigen  Voi^ängen  nicht  unbeeinflußt 
bleiben.  Es  muß  einen  höheren  Weit  haben,  als  das  Ruhepotential  in  der  gleichen 
Lösung  anzeigt,  denn  während  dieses  dem  elektrolytischen  Lösimgsdrucke  des 
normalen  dichten  Metalls  entspricht,  ist  für  das  Abscheidungspotential  derjenige 
der  dispersen  Form  maßgebend,  der  infolge  der  höheren  Oberflächenenergie  not- 
wendig größer  ist. 

Daß  die  geschilderte  Erscheinung  gerade  beim  Nicke]  so  klar  hervortritt  und 
daß  die  Entladung  von  Nickelionen  besonders  starken  Hemmungen  unterliegt, 
d.  h.  die  Nickelabs cheidung  die  stärkste  kathodische  chemische  Polarisation  hervor- 
ruft (vgl.  S.  525),  stehen  im  engsten  kausalen  Zusammenhang, 

Was  den  Kristailisationsvorgang  anbelangt*),  so  muß  hier  zwischen  der  Kcim- 
bildungsgesch windigkeit  und  der  Kristallisationsgeschwindigkeit  unterschieden^) 
werden.  Keimbildungsgeschwindigkeit  wie  Kristallisationsgeschwindigkeit  werden 
von  der  Konzentration  der  in  der  Lösung  befindlichen  Metallatome  und  anderer 
vorhandenen  Stoffe,  der  Temperatur  usw.  abhängen,  Ist  bei  gegebener  Keim- 
bildungsgeschwindigkeit die  Kristallisationsgeschwindigkeit  verhältnismäßig  groß 
so  werden  sich  die  gebildeten  Kristallkeime  rasch  zu  größeren  Kristallen  auswachsen; 
viele  von  den  entladenen  Metallatomen  werden  hierzu  verbraucht  werden,  ohne 
daß  sie  Gelegenheit  haben,  unter  Bildung  neuer  Keime  weitere  Kristalle  anzusetzen. 
Man  erhält  daim  größere  Kristalle,  die  nicht  sehr  eng  verwachsen  sind  und  ein 
lockeres  Gefüge  aufweisen. 

Ist  bei  der  gleichen  Keimbildungsgeschwindigkeit  die  Krist  all  isationsgesch  windig - 
keit  klein,  so  wachsen  die  Keime  und  kleinsten  Kristalle  langsamer;  dadurch  wird 

')  BoUTY,  C.  R.  9£.  868.  1881 ;  Jouin.  de  Phys.  8.  289.  1878;  C.  R.  88.  7U.  1879. 

^  Basso,  Mem.  di  Torino  1880, 

ä)  V.  KohlschOtter,  Ztschr.  f.  Elelctrochein.  24.  300.  1918. 

*)  V.  Kohlschütter,  a.  a.  O. 

')  KoHLHCHÜTTER  Und  NoLL,  Ztschr.  f.  ElektTochem.  18.  419,  1912;  Miß  Hobbs,  Phil. 
Mag.  (6)  82.  141.  1016. 

*)  Die  kathodische  Abscfaeidung  als  Kristailisationsvorgang  hat  zuerst  Suee,  Elements 
of  Elektiometallurgy,  2.  Aufl.  1843,  behandelt;  vgl.  W.D.BxNCRorr,  Trans.  Amer.  Elekttoohem, 
Soc.  «1.  239.  1S12. 

')  G,  Tauuann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,  Leipzig.1903;  Götting.  Nacht,  1918,  S.  178. 
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die  Übersättigung  an  neu  entladenen  Metallatomen  immer  wieder  groß,  es  bilden 
sich  frische  Keime  iind  kleine  Kristalle.  Man  erhält  jetzt  eine  viel  größere  Anzahl 
kleinerer  Kristalle;  die  Möglichkeit,  daß  diese  sich  in  den  verschiedensten  Rich- 
tungen an-  und  durcheinanderlagem,  wird  größer  und  so  das  Gefüge  kompakter 
und  fester.  Ahnlich  wird  auch  die  Härte  abgeschreckter,  reiner  Metalle  dadurch 
erklärt^),  daß  sich  beim  Abschrecken  mehr  Kristallkeime  und  daher  auch  mehr 
kleinste  Kristalle  bilden, 

Schwierigkeiten  bietet  die  Erklärung  des  Einflusses  der  Anionen  auf  die  Form 
des  Niederschlages;  derselben  Schwierigkeit  sind  wir  bereits  bei  der  Besprechung 
des  Einflusses  der  Anionen  auf  die  chemische  Polarisation  (S.  522)  begegnet. 

Aussichts  voller  steht  es  mit  der 'Erklärung  der  Wirkung  der  Kolloide  und  anderer 
hochmolekularer  Stoffe,  Es  ist  bekannt*),  daß  diese  an  den  Kristallen  adsorbiert 
werden  und  dadurch  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  herabsetzen.  Das  hat 
aber  zur  Folge,  daß  der  Niederschlag  kompakter  wird.  Doch  ist  kein  völliger 
Parallehsmus  zwischen  der  Adsorbierbarkeit  der  Zusätze  und  deren  Wirksamkeit 
auf  den  kathodischen  Niederschlag  Vorhanden,  es  ist  z.  B.  kaum  wahrscheinlich, 
daß  Nelkenöl  besser  adsorbiert  werde  als  die  meisten  Kolloide,  und  doch  ist  die 
Wirksamkeit  dieser  Substanz  auf  den  Bleiniederschlag  am  eingreifendsten.  Man 
ist  deshalb  geneigt,  anzunehmen*),  daß  die  Komverkleinenmg  wohl  eine  ganz  all- 
gemeine Eigenschaft  der  Kolloide  ist  und  in  ein  und  demselben  Elektrolyten  um 
so  stärker  ausfällt,  je  stärker  adsorbierbar  das  betreffende  Kolloid  ist,  die  Kolloide 
aber  außerdem  eine  die  Festigkeit  sehr  beeinträchtigende  Wirkung  besitzen,  die 
ihrer  komverkleinemden  Fähigkeit  nahezu  parallel  geht.  Die  zuletzt  erwähnte 
ungünstige  Wirkung  des  Zusatzes  wird  in  manchen  Fallen  mit  der  Adsorbierbarkeit 
stärker  ansteigen,  als  die  zuerst  erwähnte  günstige  und  in  solchen  Fällen  wird  sich 
ein  weniger  adsorbierbarer  Zusatz  erfo^reicher  zeigen,  als  ein  stärker  adsorbierbarer. 

Eine  zusammenhängende  Schicht  hat  einerseits  eine  genügende  Plastizität, 
andererseits  eine  kleine  Korngröße  zur  Vorbedingung.  Die  Plastizität  ist  bei  den 
aus  reiner  Lösung*  erhaltenen  Niederschlägen  am  größten,  während  hier  gleich- 
zeitig die  Tendenz  zur  Bildung  großer  Kristallindividuen  am  stärksten  ist.  Bei 
Elektrolyten,  bei  denen  die  Tendenz,  große  Kristalle  zu  bilden,  besonders  stark 
ausgeprägt  ist,  werden,  um  die  notige  Komverminderung  herbeizuführen,  so  er- 
hebliche Kolloid  zu  Sätze  oder  so  stark  adsorbierbare  Zusätze  nötig  sein,  daß  dadurch 
die  Sprödigkeit  viel  zu  stark  erhöht  wird.  Es  erklärt  sich  daher,  daß  nur  bei  ganz 
bestimmten  Elektrolyten  günstige  Wirkungen  zu  erwarten  sind,  und  daß  nicht 
sehr  stark  adsorbierbare  Zusätze  unter  Umständen  günstiger  wirken  können,  als 
erheblich  adsorbierbare. 

Obwohl  Stärke,  Dextrin,  Albumin  usw.  den  aus  Bleiazetat  oder  Bleinitrat 
gewonnenen  kathodischen  Niederschlag  wesentlich  verbessern,  konnte  auch  mit 
s€hr  empfindlichen  Mitteln  keine  Abnahme  des  Gehaltes  der  Lösung  an  diesen 
Substanzen  infolge  etwaiger  Adsorption  wahrgenommen  werden,*)  Eine  solche 
Aufnahme  von  Zusätzen  seitens  des  Niederschl^es,  etwa  die  der  Gelatine  vom 
Kupfer,  ist  zwar  nachgewiesen  worden*),  es  ist  aber  nicht  geklärt,  ob  diese  durch 
Adsorption  in  den  kathodischen  Niederschlag  gelangt  sind  oder  bei  der  Elektro- 
lyse miteingeschlossen  wurden. 

■)  Fauet  und  Taumakn,  Ztschr.  f.  phys.  Chera.  78.  H8,  1911 ;  Taumann,  Götting.  Nachr. 
1911,  S.  181. 

S)  R.  Marc,  Ztschr.  f.  phya.  Chem.  67.  410;  68.  10*.  1909;  7S.  685.  1910;  W.  710.  1911: 
79.  71.  1912. 

S)  R.  Mabc,  Ztschr.  1.  Elektrochem.  IB.  *31.  1913. 

•)  R,  Marc,  a.  a,  0. 

'•)  F.  FOERSTEB,  Ztschr.  f.  Elchtrochem.  5.  612.  1808;  Senn,  Ztschr.  f.  Elektrochew.  IL 
233.  190B;  Tccker  und  Thomsen,  Trans.  Amcr.  Elektrochem.  Soc.  16,  477.  1909. 
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Von  Wichtigkeit  ist  der  Nachweis  adsorbierter  Salze  im  Silbemiederschlag, 
der  aus  einem  komplexen  Elektrolyten  abgeschieden  wurde.*)  Elektrolysiert  man 
z.  B.  eine  verdünnte  Kaliumsilberzyanid-  oder  Natriumsilberthiosulfatlösung  mit 
einer  Platinkathode,  so  zeigt  der  Niederschlag  eine  rotviolette  bis  blaugniue  Farbe, 
Löst  man  diesen  Niederschlag,  der  beim  Berühren  mit  der  Säure  sofort  die  weiße 
Farbe  des  metallischen  Silbers  annimmt,  in  verdünnter  Salpetersaure  auf,  so  bleibt 
ein  hauchdünner  Niederschlag  auf  der  Elektrode  zurück,  welcher  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  aus  den  in  den  verwendeten  Komplexsalzen  enthaltenen,  schwer  lös- 
lichen Sllbersalzen  oder  deren  Umwandlungsprodukten  besteht.  Den  vom  Metall 
adsorbierten  Komplexsalzen  ist  es  zu  verdanken,  daß  ein  dichter  Metall niederschlag 
entsteht,  denn  diese  verhindern  die  Ausbildung  größerer  Einzelkristalle  und  be- 
wirken damit,  daß  eine  sehr  große  Anzahl  von  Kristallkemen  zu,  allerdings  nur 
bescheidener,  Ausbildung  gelangt.  Daß  dieser  kolloidale  Komplexsalzniederschlag 
bzw,  die  daran  sich  anlagernden  ersten  Silberschichten  für  den  weiteren  Verlauf 
der  Kristallisation  ausschlaggebend  sind,  geht  am  klarsten  daraus  hervor,  daß, 
wenn  man  die  Elektrolyse  des  Silbers  auch  nur  für  kurze  Zeit  in  einem  komplexen 
Elektrolyten  beginnt  und  dann  mit  derselben  Kathode  in  einer  ammoniakalischen 
oder  neutralen  Silbemitratlösung  fortsetzt,  jetzt  auch  noch  bei  etwas  längerer 
Elektrolyse  nicht  mehr  die  sonst  hier  auftretenden  einzelnen  größeren  Silber- 
kristalle  erscheinen,  sondern  das  Silber  ganz  in  der  Art  wie  aus  Komplexsalz- 
lösungen abgeschieden  wird, 

Adsorptionserscheinungen  bedingen  auch  die  eigentümliche  Wahrnehmung, 
daß  elektrolytisch  abgeschiedene  Metalle,  wie  etwa  das  aus  Zinksulfatlösung  ab- 
geschiedene Zink,  auf  der  Oberfläche  des  Elektrolyten  schwimmend  erscheinen,*) 

Auch  die  Wirkung  der  Wertigkeitsstufe  des  zur  Abscheidung  gelangenden  Ions 
auf  die  Form  des  Niederschlages  ist  einer  einleuchtenden  Deutung  zugänglich.*) 
Das  Zinn  z,  B.  scheidet  sich  unmittelbar  nur  aus  der  Stannoform  ab,  der  Vorgang 
Sn"-|-2© — >Snist  stets  der  leichteste  und  selbst  durch  hohe  Stromdichte  nicht 
so  weit  zu  beeinträchtigen,  daß  er  nicht  der  Neigung  der  Kristallblätter,  an  ihren 
Kanten  und  Spitzen  nach  der  Anode  hinüberzuwachsen,  genügen  könnte.  Ist 
aber  nur  Stannizinn  in  der  Lösung,  so  wird  dieses  erst  zu  zweiwertigem  Zinn  re- 
duziert: Sn""  4-2Q- — >-  Sn".  Das  Potential  dieses  Vorganges  ist  erheblich  von 
der  Stromdichte  abhängig,  es  wird  also  weniger  an  Stellen  höherer  Stromdichte, 
an  den  Spitzen  und  Kanten  der  Kristalle  stattfinden,  als  an  solchen  kleinerer  Strom- 
dichte, in  den  Vertiefungen  zwischen  den  Kristallen,  und  hier  vornehmlich  die  zur 
Zinnabscheidimg  erforderlichen  Sn"  erzeugen;  ihre  Entladung  wird  also  immer 
die  Vertiefungen  zwischen  einzelnen  größeren  Kristallen  ausfüllen,  also  einen 
dichten  ebenen  Metallüberzug  geben, 

IT.  Das  allgemeine  Verhalten  der  Elemente  bei  ihrer  anodlsohen 
Betlti^ng. 

43.  Bat  Terhalten  lich  lönndsr  Anodw. 

Das  einfachste  Verhalten  zeigen  Anoden  die  belastet  glatt  in  Lösung  gehen. 
Hierher  gehören,  mit  Ausnahme  der  Metalle  der  Platir^ruppe,  des  Goldes  und  der 
zur  Eisengmppe  gehörender»,  nahezu  alle  Metalle,  welche  in  die  Lösungen  ihrer 
einfachen  oder  vieler  ihrer  komplexen  Salze  tauchen.  Die  Anzahl  der  Metalle 
jedoch,  deren  Anodenpotential  infolge  Belastung  keine  Änderung  erleidet,  ist  eine 

»)  V,  KohlhchOtter,  Ztscht.  f.  Elektrochem,  19,  181,  1913, 

*)  F,  KoHLRAUacH,  Sitzungsber,  Würz.  Phys.  med.  Ges.  1888;  F.  Mylius  und  A.  Fromm, 
Wied.  Alm.  6L  593,  18M;  H.  Freusdlicb  und  W.  NoviKow,  Ztschr,  f.  Elektrochcm,  18.  3M, 
1910;  A.  Trrow  und  S,  Levi,  Journ,  rus».  phys,  ehem.  Ges.  46.  909,  1915, 

»)  F.  FoEBSTEB,  Elektrolyse,  2,  Aufl.  S.  3W. 
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äußerst  geringe.  Blei  und  Quecksilber  in  ihren  Nitratlösungen  gehören  hierher. 
Sorgt  man  für  entsprechende  Rührung,  verhindert  man  also  die  Anhäufung  des 
anodisch  gebildeten  Salzes  in  der  Anodenumgebung  und  so  die  Entstehung  einer 
Konzentrationspoiarisation,  so  steigt  wie  aus  Fig.  303')  ersichtlich,  die  Strom- 
dichtepotentialkurve  der  anodischen  Metallauflösung  im  Falle  einer  Quecksilber- 
anode in  saurem  Merkurinitrat  steil  an,  d,  h.  das  Anodenpotential  ändert  sich  mit 
steigender  Stromdicljte  nur  wenig  und  auch  die  geringe  Änderung  kann  als  durch 
eine  unvollkommene  Rührung  verursacht  betrachtet  werden.  Schon  die'  anodische 
Auflösung  des  Kupfers  zeigt  ein  anderes  Verhalten,  die  deutlich  gekrümmte  Strom- 
dichtepotentialkurve  beweist  das  Vorhandensein  einer  Verzögerung  in  der  Aus- 
sendung der  Kupferionen,  das  Vorhandensein  einer 
chemischen  Polarisation  (siehe  S.  518),  In  diesem  wie 
in  allen  ähnlichen  Fällen  muß  die  Stromdichtepotential - 
kurve  empirisch  ermittelt  werden,  da  wir  zu  ihrer 
Vorausberechnung  zur  Zeifkeine  Mittel  besitzen. 

Wäre  keine  chemische  Polarisation  vorhanden,  so 
wäre  bei  ausreichender  Rührung  das  Potential  der 
belasteten  Cu/CuSO«- Anode  gleich  dem  der  belasteten 
Cu/CuS04-Kathode  desselben  Stromkreises  und  zur 
Ausführung  der  F.lektrolyse  würde  eine  E.K.  genügen, 
die  durch  das  Produkt  des  Elektrolyt  Widerstandes 
in  die  Stromstärke  gegeben  ist,  d.  h.  der  einzige 
Spannungsauf  wand  wäre  der  zur  Überwindung  des 
OHHSchen  Widerstandes  des  Elektrolyten  erforder- 
liche. Die  chemische  Polarisation  verursacht  jedoch 
bei  23*  und  einer  Belastung  von  D  =  0,01  Amp./qcm, 
wie  aus  der  Fig.  303  ersichtlich,  einen  weiteren  Po- 
tentialaufwand von  30  Millivolt  an  der  Anode  und 
ähnlich  einen  von  etwa  40  Millivolt  an  der  Kathode 
(S.  519),  Sie  verursacht  demnach  bei  der  Abscheidung 
von  lg  Kupfer,  unterden  obigen  Versuchsbedii^ungen, 
einen  Mehraufwand  von  212,6  Wattsekunden.  Durch 
Temperaturerhöhung  wird  die  chemische  Polarisation  beträchtlich  vermindert, 
sie  beträgt  jedoch  bei  den  Versuchsbedingungen  der  technischen  Kupferraffination, 
die  in  der  Regel  bei  etwa  50*  ausgeführt  wird,  noch  immer  über  30  Millivolt.  Jährlich 
werden  etwa  60Ö 000  Tonnen  Elektrolytkupfer  erzeugt;  da  eine  Kiloamperestunde 
1,186  kg  Kupfer  abscheidet,  so  sind  zur  Abscheidung  der  Jahresproduktion  fünfmal 
10*  Kiloamperestunden  erforderlich  und  der  Arbeitsaufwand,  den  die  Überwindung 
der  chemischen  Polarisation  allein  verursacht,  beträgt  1,5  X  10^  Kilowattstunden, 
also  eine  ganz  enorme  Grö2e., 
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44.  Sie  Aaod«  sendet  mehrere  Arten  von  Ionen  in  Lönmg.. 

Häufig  entsendet  die  Anode  verschiedenartige  Ionen  in  Lösung.  Handelt  es 
sich  dabei  um  die  Entstehung  zweier  lonenarten,  wie  im  Falle  des  Eisens,  Kupfers, 
SUbers,  Quecksilbers,  Zinns  usw.,  so  kommen  zwei^  Möglichkeiten  in  Betracht; 
I.  Das  negativefe  Potential  entspricht  der  Bildung  der  Ionen  geringerer  Wertigkeits- 
stufe II.  das  negativere  Potential  entspricht  der  Bildung  der  höherwertigen  Ionen. 
Im  ersten  Falle  ist  das  Potential  der  lonenbildung : 


a)       Em- 


')  Entnommen  von  F.  Foerster,  Elektrolyse  wässeriger  Lusungeo,  2,  Aufl.  S.  * 
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im  zweiten  Falle: 

b)  Ejf_>.j,  =— —In— ^     , 

wo  n  und  k  die  Wertigkeiten  bedeuten.  Zwischen  diesen  Größen  und  dem  Potential 
des  Übergangs  von  der  niederen  in  die  höhere  Verbindungsstuf e : 

^\       jr  -      ^  ^      i„  IT  ^"o 

c)  iijif.-jWÄ  =77 — ITf'"''"! — 

{h~n)F  pMi, 

muß  ein  einfacher  Zusammenhang  bestehen,  denn  die  elektrische  Arbeit,  die  durch 
den  direkten  Übergang  eines  Grammatoms  des  Metalls  in  sein  höherwertiges  Ion 
gewonnen  wird,  kann  nach  dem  bekannten  Prinzip  der  Thennodynam  k  von  jener 
nicht  verschieden  sein,  welche  erhalten  wird,  wenn  unmittelbar  die  niederwertigen 
Ionen  aus  dem  Metall  entstehen  und  erst  diese  in  die  höhere  Verbinduagsstufe 
übergeführt  werden.    Da  die  elektrische  Arbeit  im  ersten  Falle: 

hFEu-*-Mi,    , 
im  zweiten  Falle: 

ist,  so  folgt; 

M  ■  £3* ->- M,  +  (A  -  m)  Eif   _>.  a(ä 

Eii->.  jtfÄ  = ^ ■ 

Diese  Beziehung  sagt  aus,  daß  die  E.K.  die  zur  Oxydation  der  niedrigsten 
Stufe  direkt  in  die  höchste  erforderlicb  ist,  stets  zwischen  den  E.K.  liegt,  welche 
zur  Oxydation  der  niedrigsten  in  die  mittlere  und  der  mittleren  in  die  höchste  er- 
forderlich sind.^)  Die  Formeln  beziehen  sich  auf  solche  Konzentrationen  der  höher- 
wertigen Ionen  M^,  die  im  Falle  b  und  c  gleich  sind,  wogegen  die  Konzentration 
der  niederwertigen  Ionen  M^  im  Falle  a  und  c  dieselbe  ist. 

Den  mit  I  bezeichneten  Fall  finden  wir  bei  der  anodischen  Auflösung  des 
Eisens;  dieses  Metall  zeigt  etwa  in  normaler  F.isenchlorürlösung  ein  Potential  von 
(^  =~  0,46  Volt,  während  das  Potential  einer  möglichst  chloridfreien,  einfach 
normalen  EisenchlorürlÖsung  gegen  Platin  ungefähr  -j-  0,3  Volt*)  und  das  Noimal- 
potential  Fe/Fe'"  —  —  0,04  Volt  beträgt.  Ferrüonen  haben  demnach  eine  sehr 
große  Tendenz  in  Ferroionen  überzugehen  und  werden  von  Eisen  zu  Ferroionen 
reduziert.  Tauchen  wir  Eisen  in  eine  an  Eisenionen  freie  Lösung,  so  wird  bei  ano- 
discher Belastung  zuerst  reichlich  Fe"  in  Lösung  entsendet,  dadurch  wird  das 
Potential  a  immer  weniger  negativ  und  die  theoretisch  stets  vorhandene,  prak- 
tisch kaum  nachweisbare  Entsendung  von  Fe""  wird  immer  größer. 

Wegen  der  viel  negativeren  a)-Potenriale  sowohl  bei  anodischer  Auflösung  des 
Eisens  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  als  auch  bei  der  des  Zinns  in  Salzsäure'), 
Schwefelsäure  und  ihren  Natriumsalzen*),  von  Blei  in  Salzsäure,  Kiesel fluorwasser- 
stoffsäure  oder  Natronlauge*)  entstehen  praktisch  nur  zweiwertige  Ionen,  während 
Quecksilber  neben  Merkuroionen  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Merkuriionen 
in  Lösung  sendet.  Hier  liegen  die  Potentiale  a  und  b  schon  wesentlich  näher  und 
so  kommt  unabhängig  von  der  Gesamtkonzentration  auf  je  120  Merkuroionen  je 
ein  Merkuriion.*)    Während  also  das  Eisen  praktisch  ausschließlich  als  Ferroion 

■)  R.  Luther,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  31  *88.  1900;  36.  391.  1901. 
■      *)  R.  PETBRa,  Ztachr.  t.  phys.  Cfaem.aB.  1B3.  1898;  W,  Ma:tl\nd,  Ztschr.  (.  Elektrochem. 
12.  2S3.  1906. 

*)  H.  Wohlwill,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  B.  63B,  1903. 

^  K.  Elbs  und  H.Thüuhei.,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10,  364.  190*;  K.  Elbs  und  R.  Nvb- 
LtNG,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  B.  TBL  1903. 

»)  K,  Elbb  und  J.  Forssell,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  780.  1902. 

•)  A.  OcG,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  S7.  293.  1898;  E.  Abei,,  Zt$chr.  t.  anorg.  Chem.  26.  375. 
1901;  R.  Abegc,  ZtKhr.  f.  £lektroch«m.  12.  4S7.  1906. 
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in  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  Lösung  geht,  werden  etwa  O,*"/«  des  Quecksilbers 
als  Merkur.'salz  und  nur  99,6%  als  Merkurosalz  anodisch  gelöst. 

Als  Fall  II  haben  wir  den  bezeichnet,  in  welchem  das  Potential  der  Entstehung 
der  höheren  Wertigkeitsstufe  das  negativere  ist,  in  welchem  also  dieser  Vorgang 
der  am  leichtesten  stattfindende  ist.  Hierher  gehört  der  am  ausführlichsten  unter- 
suchte und  wohl  auch  praktisch  wichtigste  Fall  der  anodischen  Auflösung  des  Kupfers. 
Die  drei  Potentiale  sind  hier"^); 

ecii/Cn-  =+0,51  Volt, 
ccowi"  =+0,33  Volt, 
ecu/cn-=  + 0,15  Volt. 

Und  man  findet  in  der  Tat,  daß  in  einer  mit  Kuprosulfat  im  Gleichgewicht  stehenden 
molekularen  KupfervitrioÜösung  nur  3,4  - 10~*  Grammo)  Kuprosaiz  vorhanden  ist. 
Da  mit  steigender  Cu"-Konzentration  tcn/Ca-  positiver  wird,  vermindert  sich  der 
Unterschied  zwischen  eca.en-  ind  Ecn;ca'  und  es  werden  jetzt  mehr  Kuproionen 
neben  den  Kupriionen  im  Gleichgewichtszustand  vorhanden  sein.  Dasselbe  ergibt 
sich,  wenn  man  die  vom  Massenwirkungsgesetz  geforderte  Formd; 

Ccu-        , 

betrachtet. 

Während  Eisen  Ferriionen  praktisch  völlig  zu  Ferroionen  zu  reduzieren  vermag, 

führt  hier  die  Wechselwirkung  von  Kupfer  und  Kupriion  zu  Kuproion,  Der  Vor- 
gang verläuft  allerdings  nicht  so  weitgehend  wie  im  ersten  Falle,  da  der  Unter- 
schied der  Potentiale  der  Bildung  der  zwei  verschiedenen  Wertigkeitsstufen  ein 
geringerer  ist.  Das  Vorhandensein  von  Kuproionen  in  einer  mit  Kupfer  im  Gleich- 
gewicht befindlichen  Lösung  läßt  sich  leicht  nachweisen*),  insbesondere  bei  höherer 
Temperatur,  mit  welcher  die  Konstante  der  obigen  Gleichung  stark  abnimmt.  Die 
staÄe  Temperaturabhängigkeit  der  Konstante')  verursacht  die  bekannte  Er- 
scheinui^,  daß,  wenn  eine  mit  Kupfer  behandelte,  d,  h.  dadurch  mit  Kuprosaiz 
gesättigte,  heiße  Kupfervitriollösung  abgekühlt  wird,  sich  fein  verteiltes,  metal- 
lisches Kupfer  abscheidet*);  das  beim  Abkühlen  zerfallende  Kuprosaiz  liefert  eben 
nebst  Kupfersulfat  metallisches  Kupfer. 

Belastet  man  eine  Kuplerelektrode  in  Schwefelsäure  anodisch,  so  werden 
zuerst  sogut  wie  ausschließlich  Kupriionen  in  Lösung  entsendet;  je  konzentrierter  der 
Elektrolyt  an  diesen  Ionen  wird,  um  so  merklicher,  obzwar  noch  immer  sehr  gering. 
wird  die  Entsendung  von  Kuproionen.  Eine  starke  Belastung  der  Anode  wird 
sowohl  die  Konzentrationspolarisation  wie  auch  die  chemische  Polarisation  an 
der  Anode  begünstigen,  das  Cu/Cu" -Potential  positiver  gestalten  und  somit  die 
Entsendung  von  Kuproionen  erleichtem.  Die  vermehrte  Kuproionenbildung  an 
stark  belasteten  Anoden  macht  sich  so  im  Kupfercoulometer  (S.  485)  .wie  bei  der 
technischen  Kupferraff ination^)  störend  bemerkbar. 

Dasselbe  gilt  von  Silber,  sofern  es  sich  um  das  Silbercoulometer  handelt 
(S.  477),  und  auch  Gold  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten  wie  Kupfer.  Es  entstehen 
vornehmlich  Au",  aber  auch  Au",  wobei  der  Anteil,  welcher  der  Bildung  von  Auro- 
ionen  zukommt,  von  der  Temperatur  und  auch  von  der  Stromdichte  in  hohem 
Maße  abhängt.*) 

^)  R.  Luther,  Ztschr.  f.  phys.  Cltem.  88.  395.  1001. 
")  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  IV.  S.  582,  1836. 
")  F.  FOERSTER,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  tXtl.  1899. 
*)  F.  FOERBTER  und  O.  Seidel,  Ztschr.  f.  anorg.  Cheni.  14.  106.  1897. 
■*)  E.  Wohlwill,  Ztschr,  f.  Elektrochem.  9.  311,  !fl03. 

•)  E.  Wohlwill,  Ztschr.  f.  EJektrochem.  4.  402,  421.  1868;  M.  Henriot  und  F,  Raoult, 
C.  R.  156.  108S.  1912. 
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Periodische  Schwankungen  im  anodischen  Verhalten. 

Mitunter  verlaufen  an  der  Anode  verschiedene  Vorgänge,  die  periodisch  ab- 
wechseln.^) Z.  B.  kommt  es  bei  der  Elektrolyse  von  Sulfiden  leicht  zur  Schwefel- 
abscheidung,  wenn  die  Anode  stark  belastet  wird;  der  Schwefelüberzug  ruft  einen 
Anstieg  des  Anodenpotentials  und  somit  ein  Sinken  der  Stromstärke  hervor;  die 
letztere  wird  erst  wieder  ansteigen,  bis  die  Sulfide  den  Schwefel  zu  Polysulfiden 
gelöst  haben;  jetzt  wird  die  Möglichkeit  einer  erneuerten  Schwefelabscheidung 
gegeben  sein  usw. 

Während  im  erwähnten  Falle  die  periodische  Erscheinung  aufhört,  sobald 
man  den  Elektrolyten  lebhaft  bewegt,  tritt  sie  bei  der  Elektrolyse  einer  schwach 
alkalischen  Alkaliformiatlösimg  auch  im  bewegten  Elektrolyten  auf.  Das  Natrium- 
formiat  wird  in  0,1-n.  alkalischer  Lösimg,  bei  einer  Stromdichte  von  10  Milliamp./qcm 
bei  75*,  bei  einer  Klemmspannung  von  0,8  Volt  ohne  Gasentwicklung  glatt  oxy- 
diert, in  0,5-n,  alkalischer  Lösung  erst  bei  einer  Klemmspannung  von  1,7  Volt  und 
unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung.  Liegt  die  Alkalität  zwischen  den  zwri 
genannten  Werten,  so  wechseln  die  zwei  erwähnten  Anodenvorgänge  periodisch 
in  kurzen  Zeiträumen  ab.*) 

Auch  eine  periodische  Passivität  des  Eisens  läßt  sich  durch  Zusatz  von  Hal<^en- 
ionen  zum  Elektrolyten  erreichen.*) 

46.  Du  anodiflofae  Verhalton  von  Legi«niiigen. 

Wir  unterscheiden  drei  Fälle:  a)  Die  Legierung  besteht  aus  einem  Geraeng« 
der  einzelnen  Metalle,  b)  es  liegt  eine  feste  Lösimg  vor,  c)  die  Metalle  bilden  Ver-   ■ 
bindungen  untereinander. 

Im  Falle  a  liegen  die  einzelnen  Metalle  gewissermaßen  ungestört  nebeneinander 
und  es  geht  praktisch  solange  nur  das  unedelste  in  Lösung  als  wenn  auch  nur  kleine 
Mengen  desselben  im  Elektroden vol um en  vorliegen.  Erst  von  da  an  verschiebt 
sich  das  Elektrodenpotential,  das  bis  jetzt  dem  des  unedelsten  Bestandteils  in 
reinem  Zustande  entsprach,  in  bedeutendem  Maße.*) 

Meistens  vermag  ein  Metall  ein  anderes,  wenn  auch  nur  in  geringem  Maße. 
zu  lösen.  Löst  das  Metaü  A  bis  zu  einem  bestimmten  Maße  B,  B  wieder  beschränkt 
A  auf,  so  wird  so  die  Lösungstension  von  A,  wie  die  von  B  in  der  festen  Lösung, 
erniedrigt  erscheinen.  So  erscheint  eine  Kupfer- Silber-Legierung*),  die  5,1%  Ag 
enthält,  um  U  Millivolt  edler  als  reines  Kupfer  und  das  Potential  wird  mit  steigen- 
dem Silbeigehalt  allmählich  edler.  Einem  Kupfergehalt  von  l,7'/o  entspricht 
dann  ein  um  70  Millivolt  edleres  Potential,  als  dem  reinen  Kupfer. 

In  geringerem  Maße  als  das  sich,  auch  nur  beschränkt  lösende  Silber  und 
Kupfer  lösen  sich  Kadmium  und  Zinn;  der, Zusatz  der  ersten  947o  Zinn  zum  Kad- 
mium beeinflußt  dessen  Potential  kaum  merklich,  erst  beim  Heruntergehen  des 
Kadmiumgehaltes  auf  2,7%  wird  eine  Verschiebung  des  Potentials  um  2,6  Milli- 
volt, auf  l.l'/o  '"^  137,6  Millivolt  wahrgenommen. 


1)  C.  KoELiCHES,  Ztschr.  f.  EUktrochem.  7.  628.  1901;  P.W.  Küster,  Ztschr.  f.  phyä. 
Cham.  46.  113.  1906;  A.  Coesn,  Ztechr.  f.  Elektrochem.  7.  633.  1901;  A.  Thiel  und  A.  Winoel- 
SCHMIDT,  Ztschr.  f.  ElektTOchem.  18.  317.  1907;  G.  Dietbicu,  Dispert.  Münster  1910;  R.  Kre- 
siANN,  Die  periodischen  Erscheinungen  in  der  Chemie,  Stuttgart  1913. 

*)  P.  Stählin,  Dissert.  Zürich  190S;  F.  Foerbter  und  A,  Picuet,  Ztschr.  f.  Elektrocbem. 
10.  729.  1909;  J.  Früh,  Dissert.  Dresden  1911. 

*)  A.  SuiTs  und  C.  A.  Lobby  nE  Bhuvn,  Koninkl.  Akad.  v.  Wtt.  Amsterdam  18.  807. 
1916;  vgl.  ßuch  KjsTTAKowsKY,  Nern st- Festschrift  S.  216;  vgl.  auch  Herschel,  Po^.  Ann.  32, 
212.  1834;  Schönbein,  Pogg.  Ann.  38.  447.  1836;  Joule,  Phil.  M^.  24.  108.  1844. 

•)  St.  Lindeck,  Wied.  Ann.  85.  311.  1888. 

')  HERsCHKDWrrscH,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  27.  123,  189B;  vgl,  auch  A.  Succheni,  Ztschr, 
f.  Elektrochem.  18.  726,  1906;  A.  P.  Lauhie,  Journ.  Chem.  Soc.  S8.  HM.  1888;  66.  677.  1889; 
Phil.  Mag.  (6}  88.  94.  1892. 
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Löst  man  in  Blei  Wismut  auf,  so  wird  das  Potential  allmählich  edler,  bis  dem 
Blei  KC/o  Bi  zugefügt  ist,  von  da  an  vermag  das  Blei  kein  Wismut  mehr  zu  lösen 
und  so  ändert  sich  auch  das  PotentiiU  der  I^giemng  nicht,  doch  vermag  Wismut 
gleichfalls  lO*/,,  Blei  aufzulösen,  was  zur  Folge  hat,  daß,  sobald  der  Wismutgehalt 
der  Legierung  90"/(,  erreicht  hat,  das  Potential  sich  wieder  zu  verschieben  beginnt 
und  allmählich  das  des  reinen  Wismuts  erreicht.*)  Dieser  Fall  erinnert  durchaus 
an  den  des  mit  Wasser  gesättigten  Äthers  und  mit  Äther  gesättigten  Wassers,  wo 
auch  zwei  sich  beschrankt  lösende  Bestandteile  vorliegen,  die  gegenseitig  ihren 
Dampfdruck    erniedrigen,    und    wo    gleichfalls    ein    unveränderlicher   Dampfdruck 


0 

,} 

K^ 

i^. 

',^ 

^x 

* 

e«o 

4 

1-^ 

r^ 

»w 

1 

l 

em> 

o 

800 

0^ 

n 

^ 

i 

9 

fr 

9 

6 

0 

« 

0 

M 

0m.  9 

\7k 

1 

Figur  304.») 

bei  konstanter  Temperatur  so  lange  besteht,  als  die  zwei  Phasen  nebeneinander 
vorhanden  sind. 

Häufig  bilden  die  Bestandteile  der  Legierung  Verbindungen  untereinander; 
das  Vorliegen  solcher  Verbindungen  äußert  sich  im  Auftreten  eines  Knickpunktes 
in  der  Kurve,  welche  das  Potential  als  Funktion  der  Zusammensetzung  der  L^ierun^ 
darstellt.  So  zeigt  die  Fig.  304,  welche  das  Potential  verschieden  zusammengesetzter 
Blei-Platin-Lösungen  gegenüber  einer  1-n.  Pb(N0g)2-Lösung  darstellt,  schroff  aus- 
geprägte Knickpunkte,  weiche  dem  Auftreten  der  Verbindungen  PbjPt  und  PbPt 
entsprechen. ")  Ein  Zusatz  von  Platin  ändert  zuerst  das  Potential  des  Bleis  fast 
gar  nicht,  in  allen  Schmelzen,  die  weniger  als  32  Atomprozent  Pt  enthalten,  tritt 
eben  als  eine  der  Phasen  das  reine  Blei  auf,  das  potential bestimmend  wirkt.     In 

')  Shephbbd,  Joura,  Phys.  Chcm,  7.  16,  1903. 

')  Aus  Zucbr.  f.  anorg.  Chem.  62.  ( 1009). 

^  PuscHiN  und  Lascbtschenko,  ZtEchr.  f.  anorg.  Cbem.  8S.  3i.  1900. 
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an  Platin  reicheren  Legierungen  ist  zuerst  die  Verbindung  Pb^Pt  potent) al bestimmend ; 

sobald  der  Platingehalt  der  Legierung  50  Atomprozent  überschreitet,  beobachten 
wir  auf  der  Kurve  eine  zweite  Diskontinuität,  die  gleichfalls  eine  Verbindung. 
nämlich  das  Monoplatinid  des  Bleis  PbPt,  charakterisiert.  .  Ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  zeigen  die  Legierungen  von  Blei  mit  Palladium.' 

Der  Abfall  des  Potentials  der  technisch  wichtigen  Legierungen  von  Kupfer 
mit  Zinn^)  findet  schon  für  die  Legierungen  mit  28  Molprozenten  Zinn  statt,  es 
fällt  das  Potential  dann  weiter  und  bleibt  für  alle  Legierungen  mit  weniger  als 
25  Molprozenten  Zinn  konstant.  Das  wird  so  gedeutet,  daß  die  entstehende  Ver- 
bindung CugSn  größere  Mengen  Zinn  auflöst,  so  daß  der  Abfall  des  Potentials 
schon  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Zinn  stattfindet.  D.as  Potential  der  Ver- 
bindung CugSn  entspircht  dem  des  reinen  Kupfers. 

Die  Ermittlung  des  Potentials  von  Legierungen  als  Funktion  ihrer  Zusammen- 
setzung wird  in  der  Metallographie  zur  Feststellung  von  Metall  Verbindungen  benützt 
und  bildet  so  eine  der  zahlreichen  Hilfsmethoden  dieses  Wissenszweiges.*) 


46.   Der  Vorgang  der  anodiaches  Anfl&aong  tob  IiOgiamngan. 

Die  obigen  Darlegungen  beziehen  sich  auf  das  Potential  unbelasteter  Elek- 
troden, bei  der  elektrolyti sehen  Auflösung  der  Anode  wird  ein  noch  mannigfaltigeres 
Verhalten  weihrgenommen.  Der  Lösungs Vorgang  findet  nur  in  den  an  die  Lösung 
grenzenden  Oberfjächenschichten  statt;  wird  aus  dieser  der  unedelste  Bestandteil 
herausgelöst,  so  kommt  eben  die  Reihe  an  die  weniger  unedlen.  Dies  wird  um 
so  später  stattfinden,  je  reicher  die  Anode  an  dem  unedelsten  Bestandteil  ist  und 
je  mehr  Kanäle  und  Poren  der  in  die  Elektrode  eindringende  Elektrolyt  findet 
und  je  leichter  die  edleren  Bestandteile  der  Elektrode  abbröckeln. 

Überhaupt  spielt  neben  der  Gleichmäßigkeit  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  Legierung  auch  die-  ihrer  mechanischen  Struktur  eine  große  Rolle; 
ist  diese  nicht  ganz  gleichmäßig,  so  wird  die  Anode  an  verschiedenen  Teilen  ganz 
verschiedentlich  aufgezehrt,  wobei  unter  Umständen  große  Löcher  und  andere 
Unregelmäßigkeiten  entstehen. 

Nach  dem  Gesagten  ist  verständlich,  warum  die  Trennung  zweier  miteinander 
legierten  Metalle  durch  anodisches  Herauslösen  des  unedleren  Bestandteils  nicht 
gelingt,  wenn  wir  von  der  Trennung  des  flüssigen  Quecksilbers  von  in  diesem 
aufgelösten  unedleren  Metallen  absehen. 

Auch  die  alleinige  anodische  Auflösung  des  unedelsten- Bestandteils  der  Legierung 
gelingt  nur  selten;  bei  der  anodischen  Behandlung  nur  geringe  Mengen  von  Blei, 
Kadmium  und  Eisen  enthaltenden  Zinks  wurde  z.  B.  wahrgenommen*),  daß  sich 
auch  diese  Stoffe  anodisch  auflösen,  nicht  nur  das  vorwiegend  vorliegende  viel 
negativere  Zink.  Aus  einer  50%  Silber  enthaltenäen  Silber-Kupfer-Legierung 
geht  nicht  nur  Kupfer  in  den  Elektrolyten  über,  ebenso  läßt  sich  bei  der  anodischen 
Behandlung  einer  Kupfer-Zinn -Legierung,  sowohl  in  Zinnchlorür  als  in  Kupfer- 
sulfat, nicht  verhindern,  daß  beide  Bestandteile  in  den  Elektrolyten  übergehen'. 

')  N.  PuacHiN  und  N.  Paschskv,  Joum.  russ.  ehem.  Ges.  40.  1908.  826. 

»)  M.  Herschkowitsch,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  27.  IM.  1898; 
Ztächr.  f.  anorg.  Chem.  06.  1,  1908;  A.  P.  Laürie,  Joum.  Chem.  Soc 
1889;  Phil.  Mag.  33.  94.  1892;  A.  Succheni,  Ztschr.  f.  Elektrocheni.  IK.  7aB.  IMW). 

")  G.  T  AM  KANN,  Lehrh.  d.  Metallographic,  1914;  Desch,  Metallographie,  1914;  E.Heyn, 
Handh.  d.  Material  künde,  2.  Aufl.;  vgl.  auch  insbesondere  G.  Tamhann,  Giltting.  Nachr.  4 
(3)  346.    1918:   Ztschr.  f.  anorg.  u.  allg.  Chcin.  107.  224.   1919. 

*)  F.  Mylius  und  0.  Fboum,  Ztschr.  f.  anorg.  Chen..  9.  163.  1895;  vgl.  auch  B.  E.  CURBY, 
Journ.  Phya.  Chem.  10.  474.  1908;  11.  425.  1907;  A.  Th.  Lincoln,  D.  Klein  und  P.  H.  Howt, 
Journ.  Phya.  Chem.  11.  501.  1907;  W.  S.  Rowland,  Joum.  Phj-s.  Chem.  12.  ISO.  1908;  P.  Denso, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  135.  1903. 
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Besondere  Beachtung  verlangt  die  starke  Polarisation,  welche  manche  MetaUe. 
wenn  anodisch  beansprucht,  aufweisen,  falls  sie  mit  einem  edleren  legiert  worden 
sind.'^)  Reibt  man  z.  B.  wenig  Quecksilber  in  eine  Kupferoberfläche  ein,  so  ändert 
sich  das  Gleichgewi chtspotential  der  Elektrode  nur  wenig,  ihre  Polarisation  steigt 
dagegert  bei  einer  Belastung  von  0,03  Amp./qcm  von  33  Millivolt  auf  161  Milli- 
volt. Dasselbe  Verhalten  zeigt  die  Legierung  von  Silber  mit  Kupfer,  femer  die 
von  Kadmium  mit  Quecksilber  oder  Silber.  Die  Stromdichte-Spannungskur\e 
besitzt  einen  Wendepunkt,  wonach  die  Spannung  steil  ansteigt,  genau  so,  wie  es 
bei  der  anodischen  Behandlung  eines  passiven  MetaUes  der  Fall  ist.  Auch  dii- 
typischen  Hysteresisersch einungen  der  passiven  Metalle  kommen  hier  zum  Vor- 
schein. Die  Hemmung  der  anodischen  Aussendung  von  Kupferioneo  findet  ihr 
Gegenstück  in  der  bereits  besprochenen  (S,  5-18)  Hemmung,  welche  die  Wasser- 
stoff absehet  düng  an  einer  Palladiumelektrode  durch  die  Gegenwart  \"on  Zinksalz 
im  Elektroljten  erleidet.^) 

V.  Die  Zvltterelemente. 

Von  den  Elementen,  die  einen  Übergang  zwischen  den  Metallen  und  Nicht- 
metallen bilden,  haben  viele  die  Fähigkeit,  sowohl  Anionen  wie  Kationen  zu  bilden. 
Polarisiert  man  z.  B.  eine  Jodanode  in  Schwefelsäurelösung,  so  entstehen  fünf- 
wertige  Jodkatiooen,  die  dann  sekundär  Jodationen  bilden.  Bei  der  Belastung 
einer  Jodkathode  entstehen  wieder  zweiwertige  Jodanionen.  In  der  Chlor-  und 
Brom jod schmelze  ist  das  Jod  als  Kation  vorhanden.') 

Solche  Zwitterelemente  sind  ferner  Schwefel,  Selen,  Tellur.  Arsen  und  Antimon. 
Polarisiert  man  zwei  Tellurstäbc  in  Kalilauge,  so  gehen  beide  Elektroden  in  Lösung, 
Die  Kathode  sendet  Te"  in  Lösung,  die  dann  Polytelluride,  im  wesentlichen  K^Te, . 
bilden.  Die  Anode  entsendet  Te*'"  in  die  Lauge,  die  mit  dieser  unter  Bildung  vor» 
tellurigsaurem  Kalium  KTeOj'  reagieren.*) 

Tl.  Die  Theorie  der  Elektroanalyse. 

47.  AllgemeiseB. 

Die  Bedingung  der  elektroanalj-ti sehen  Bestimmbarkeit  eines-  Elementes  ist 
die,  daß  es  sich  in  elementarer  Form  oder  in  der  von  wohldefinierten  Verbindungen 
in  wägbarem  Zustande  und  quantitativ  elektrohtisch  abscheiden  läßt.  In  elemen- 
tarer Form  können  die  Platin metalle,  Gold,  Silber,  Quecksilber,  Rupfer,  Wismut, 
.Antimon,  Zinn,  auch  Arsen,  femer  Blei,  Kadmium,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Zink. 
Thallium.  Indium,  Tellur,  in  Form  von  Verbindungen  Blei,  Maogan,  MolyWän. 
Vanadin,  Uran,  Chrom,  Aluminium,  die  Alkalien.  Erdalkalien  und  Halogene  ab- 
geschieden und  gewogen  werden.') 

Die  Zersetzungsspannungen  der  verschiedenen  Elemente  sind  zumindest 
merklich  verschieden  —  die  Normal potentiale  des  einander  so  nahe  stehenden 
Nickels  und  Kobalts  unterscheiden  sich  noch  um  60  Millivolt  — ,  ihre  Verschieden- 
heit kann  noch  wesentlich  vergrößert  werden  durch  Anwendung  komplexer  Salze. 

^)  D.  Rbicbikstbih,  Ztscbr.  f.  Elektrocbem.  19.  520.  1S13. 

*)  M.  Le  Blanc,  Ztschr.  f.  Et«ktrochem.  11.  813.  1905;  12.  649.  1906;  M.  Le  Blanc  und 

D.  RBtCHiHHTeiN,  ebenda  Ifi,  2S1.  1909;  vgl.  auch  F.  Müller  und  R.  Lucas,  ebenda  U.  02] 
1905;  W.  MUllbk  und  R.  Nowaicowski,  ebenda  11.  931.  1906. 

*)  L.  BRtJMNER  und  E.  Bekier,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18,  368.  1012. 

*)  G.  Maghus,    Pogg.  Ann.   17.   621.    1B29;    J.  C.  Pocgendohff,   ebenda   76,   349.    1898: 

E.  Mülles  und  R.  Lucas,  z.  a.  0.;  E.  Müller  und  R.  Nowakowski,  a.  a.  0. 

*)  Vgl.  B.  Neuhakn,  Theorie  und  Praxis  d«r  analytischen  Elektrol}«  der  Metalle,  Halk 
1897;  A.  Classen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  6.  Aufl.,  Berlin  1906;  E.  F.  SHtrn, 
Quantitative  Elektroanalyse,  4.  Aufl.,  Leipzig  1908;  A.  Fischer,  Glektroanalytiicbe  Scbii«!!- 
methoden,  Stuttgart  1908;  W.  D.  Treadwbll,  Elektroanalytische  Methoden,  Berlin  191S. 
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die. ein  bequemes  Mittel  bieten,  die  lonenkonzentration,  d.h.  das  Glieds  in  der 

RTF 
Gleichung  E  =  — =r  In  —  .  und  so  auch  E,  die  Zersetzungsspannung,  zu  variierend ; 

nt         p   ■ 

so  rücken  in  alkalischer  Tartratlösung  die  Zersetzungsspannungen  des  Nickels  und 
Kobalts  um  mehr  als  1  Volt  auseinander.*)  Durch  die  Verschiedenheit  der  Ab- 
scheid ungspotentiale  ihrer  Ionen  wird  die  vielfach  so  sehr  weitgehende  elektro- 
lytische Trennbarkeit  der  Elemente  ermöglicht.  Deren  weitere  Bedingung  ist 
allerdings  das  Ausbleiben  der  Depoiarisation  der  Abscheidung  des  unedleren  Metalls 
seitens  des  edleren,  die  z.  B.  im  Falle  der  Nickel- Kobalt -Trennung  nicht  erfüllt 
ist,  da  das  Kobalt  auf  die  Nickelabscheidung  depolarisierend  wirkt.. 

Die  elektroanalytische  Bestimmung  erfolgt  stets  aus  wässeriger  Lösung,  eine 
sautere  und  prompte  Trennung  des  elektrolytischen  Niederschlages  von  der  Schmelze 
ist  ja  bei  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  nicht  möglich,  die  Ausbildung  der  Elektro- 
analyse  in  nichtwässerigen  Lösungsmitteln,  in  denen  übrigens  die  meisten  Salze 
weniger  gut  löslich  sind  und  auch  weniger  gut  leiten  als  in  Wasser,  ist  noch  aus- 
ständig. 

Da  in  wässeriger  Lösung  neben  den  Ionen  des  abzuscheidenden  Metalles  zu- 
mindest noch  Wassers toffionen  vorhanden  sind  so  handelt  es  sich  bei  der  elektro- 
analytischen  Bestimmung  eines  Metalles  eigentlich  stets  um  eine  Trennung;  da  aber 
der  abgeschiedene  Wasserstoff  in  Gasform  entweicht,  wirkt  seine  Mitabscheidung 
ganz  anders,  als  die  von  metallischen  Substanzen;  unter  Umständen  wird  sogar 
die  Wasserstoff  abscheidung  künstlich  gefördert,  um  einen  frei  verfügbaren  Strom- 
anteil festzulegen  und  so  die  Mitabscheidung  anderer  Metalle  zu  verhindern.  Die 
zur  Mitabscheidung  gelangenden  Wasserstoff  mengen  werden  sehr  verschiedene 
sein,  je  nachdem  man  die  Elektrolyse  bei  konstanter  Stromstärke  oder  konstanter 
Spannung  a:u5führt. 

48.    AbBoheidung  bei  konstanter  8tromat&rke. 

Eine  Kupfer-'und  Eisensulfat  enthaltende  Losung  wird  mit  konstanter  Strom- 
starke elektrolysiert.  Zunächst  wird  der  Strom  quantitativ  zur  Kupferabscheidung 
verbraucht;  je  größer  die  konstante  Stromdichte ■  ist,  desto  schneller  tritt  eine  Ver- 
armung der  Kathodenumgebung  an  Kupferionen  ein,  der  Strom durchgang  wird 
jetzt  immer  mehr  durch  Mitabscheidung  von  Wasserstoff  bewirkt.  Das  Kupfer 
ist  um  0,3  Volt  edler  als  der  Wasserstoff,  dessen  Abscheidung,  zumal  an  dem  mehr 
oder  minder  rauhen  kathodisch  niedergeschlagenen  Kupfer  keine  größere  Ver- 
zögerung erleidet,  und  so  kommt  es  zu  keiner  Mitabscheidung  des  Eisens,  auch 
dann  nicht,  wenn  die  Elektrolyse  nach  der  quantitativen  Abscheidung  des  Kupfers 
lange  und  mit  beträchtlicher  Stromdichte  weitergeführt  wird,  es  wird  dann  eben 
der  gesamte  Strom  zur  Wasserstoffabscheidung  verbraucht.  Beim  Arbeiten  mit 
konstanter  Stromstärke  kommt  es  immer  zu  einer  beträchtlichen  Wasserstoff- 
abscheidung, die  letztere  spielt  bei  den  elektroanalytischen  Trennungen  eine  sehr 
wichtige  Rolle;  gelingt  es,  den  gesamten  Stromanteil,  der  nicht  zur  Abscheidung 
des  zu  bestimmenden  Metalles  benützt  wird,  völlig  der  Wasserstoffabscheidung 
aufzuzwingen,  so  wird  dadurch  erreicht,  daß  die  übrigen  vorhandenen  Kationen 
in  der  Lösung  verbleiben. 

Die  beträchtliche  Überspannung,  die  der  Wasserstoff  nsbesondere  an  Zink, 
Kadmium  und  Blei  zeigt,  ermöglicht  andererseits,  diese  Metalle,  die  ja  unedler  als 
der  Wasserstoff  sind,  mehr  oder  minder  quantitativ  auch  aus  saurer  Lösung  zu 
gewinnen,  femer  etwa  Kadmium  von  Zink  zu  trennen.  Die  Überspannung  häi^ 
auch  von  der  mechanischen  Beschaffenheit  der  Kathode  ab  und,  da  die  Struktur 

;  A,  BsDNNeii,  Diisert.  Zürich  1907. 
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des  kathodischen  Niederschlages  eine  Funktion  der  Stromdichte  ist.  so  wird  deren 
Größe  die  Überspannung  und  somit  den  Trennung s Vorgang  wesentlich  beeinilussen. 
Bei  der  Anwendung  einer  bestimmten  Stromdichte  wird  man  auch  berücksichtigen 
müssen,  wie  die  Überspannung  des  Wasserstoffs  und  eventuell  auch  anderer  katho- 
disch zur  Abscheidung  gelangender  Substanzen,  wie  etwa  der  Eisenmetaile  durch 
sie  beeinflußt  wird.  Der  Anwendung  der  vielseitigen  Erfahrungen  über  die  Ver- 
Mgerungs Vorgänge  (siehe  S.  517)  kommt  in  der  Elektroanalyse  ein  breiter  Raum 
zu.  Man  wird  etwa,  um  die  Überspannung  des  Wasserstoffs  zu  erhöhen  und  da- 
durch die  Abscheidung  des  Kadmiums  zu  erleichtern,  ein  glattes  Kadmiumblech 
als  Kathode  verwenden');  beim  Abscheiden  des  Nickels  aus  schwefelsaurer  Losung, 
bei  erhöhter  Temperatur,  etwa  75",  arbeiten,  um  die  Hemmung,  welcher  die  Ent- 
ladung der  Nickeiionen  unterliegt,  zu  vermindern*),  wobei  die  Überspannung  des 
Wasserstoffs,  die  ja  ohnehin  gering  ist,  nicht  wesentlich  beeinflußt  wird;  will  man 
dagegen  ein  edleres  Metall,  etwa  Kupfer  von  Nickel,  trennen,  so  wird  man  den 
umgekehrten  Weg  einschlagen  und  die  Hemmung  der  Nickelabscheidung  möglichst 
zu  vergrößern  suchen. 

Sucht  man  die  Wasserst  off  abscheidung  zu  erleichtern,  so  erreicht  man  das 
durch  Zusatz  von  Depolarisatoren,  etwa  von  Salpetersäure,  die  den  abgeschiedenen 
Wasserstoff  sofort  immer  fortschaffen  und  somit  das  Ansteigen  des  Kathoden- 
potentials zum  Wert  der  reversiblen  Wasserstoff  abscheidung  verhindern.  Solcht 
Zusätze  haben  auch  den  Vorteil,  daß  sie  die  lockere  Abscheidung  der  letzten  Metall- 
mengen, etwa  bei  der  Elektrolyse  einer  Kupfersulfatlösung  in  eine  dichte  ver- 
wandeln, da  die  schwammige  Struktur  durch  die  gleichzeitige  Abscheidung  einer 
sehr  großen  Wasserstoff  menge  hervorgerufen  wird  und  es  bei  der  elektroapalytischen 
Bestimmung  stets  erforderlich  ist,  das  Metall  in  gut  haftender  und  wägbarer  Form 
abzuscheiden. 

Nicht  nur  die  Nitrate,  auch  die  Chloride  wirken  als  Depolarisatoren,  in  schwach 
alkalischer  Lösung  bildet  sich  nämlich  anodisch  Hypochlorit,  das  den  Wasserstoff 
kräftig  Oxydiert.^  Verhindert  der  Wasserstoffionengehalt  der  sauren  Lösung  die 
quantitative  Metallfällung,  so  sucht  man  die  Trennung  in  neutraler  oder  alkali- 
scher Lösung  auszuführen.  Das  ist  stets  möglich,  wenn  die  Hydroxyde  entweder 
im  Überschuß  von  Ammoniak,  wie  bei  Nickel  und  Kobalt,  oder  aber  in  dem  von 
Natronlauge,  wie  beim  Zink,  lölisch  sind.  In  der  großen  Mehrzahl  der  Fälle 
erreicht  man  ein  starkes  Zurückdrängen  der  Wasserstoff ionenkonzentration  und 
gleichzeitig  Unfallbarkeit  des  MetEdls  durch  Alkal  en  durch  Anwendung  von  Kom- 
plexsalzen, Metall doppeizyani den,  Rhodaniden,  SuUosalzen,  Metallverbindungen  der 
Oxalsäuren    weinsauren  Alkalien  usw. 

Komplexsalze  werden  in  der  Elektroanalyse  sehr  häufig  angewandt;  sie  er- 
möglichen neben  den  bereits  erwähnten  Vorteilen  das  Gewinnen  glatter,  massiver 
Metallniederschläge  auch  in  solchen  Fällen,  wo  dies  durch  Elektrolyse  der  ein- 
fachen Salze  nicht  möglieh  ist.  So  scheidet  sich  Zinn  aus  Sulfostannat-  oder  Oxalat- 
lösung  in  kompaktem,  schön  metallischem  Zustand  ab.  während  das  aus  der  Lösun,^ 
seiner  einfachen  Salze  nicht  gehngt. 

Die  Konzentration  der  freien  Metallionen  ist  in  den  Lösung^en  ihrer  komplexen 
Salze  meist  eine  sehr  geringe;  ist  deren  Nachbildungsgeschwindigkeit  gleichfalls 
gering,  d.  h.  die  Hemmung,  welche  die  Entladung  des  Metallions  an  der  Kathode 
erleidet,  groß,  so  findet  die  Abscheidung  des  Metalls,  wie  etwa  des  Kupfers  und 
Zinks  aus  stark  zynakalischer  Lösung,  nur  sehr  langsam  statt.*)  Temperatur- 
steigerung ist  hier  ein  sehr  wirksames  Mittel,  um  einen  schnellen  Gang  der  Ah- 

')  A.  Beyer,  Dissert.  Dresden  1B08. 

^  P.  Denso,  Ztschr.  f.  Elelttrochem.  9.  463.  1903;  M.  Schade.  Dissert.  Dresden  1913. 
*)  Vgl.  F.  Oettel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1.  192.  18M. 

*)  F.  SrrrzER,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  11.  406.  1906;  A,  Fischer,  Ztschr,  f  angew.  Cbrm, 
20.  13«.  1907;  F.  Foehster  und  A.  Bbuhner,  Ztschr.  f.  Elektrocbem.  18.  663.  1907. 
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Scheidung  zu  erreichen.  Bedeutender  sind  die  Unzukömmlichkeiten  bei  Anwendung 
von  Komplexsalzen,  die  dadurch  entstehen,  daß  das  häufig  verwandte  Zyankalium 
auf  die  P]atinanode  etwas  lösend  wirkt  und  das  Edelmetall  dann  im  kathodischen 
Niederschlag  erscheint'),  daß  femer  bei  Anwendung  kohlenstoffhaltiger  Komplex- 
bildner die  Eisenmetalle  kohlenstoffhaltig*),  aus  Sulfosalzlösungen  das  Antimon 
schwefelhaltig*)  ausfallen  usw.  und  somit  ein  unrichtiges  Analysenergebnis  liefern. 
Deshalb  wird  namentlich  in  neuerer  Zeit  mit  Nachdruck  empfohlen*),  tunlichst 
die  einfachen  Salze,  am  zweckmäßigsten  die  Sulfate  in  der  Elektroanalyse  zu  ver- 
wenden, was  im  Falle  von  Silber,  Kupfer,  Kadmium.  Nickel,  Kobalt  und  Zink 
durchaus  gelingt. 

Das  Arbeiten  bei  konstanter  Stromdichte  ist  das  älteste  und  wohl  auch  das 
bequemste  elektroanaiy tische  Verfahren;  neben  den  bereits  erwähnten  Vorteilen 
und  Nachteilen  haftet  ihm  jedoch  der  prinzipielle  Fehler  an,  daß  mit  fortschreitender 
.Vbscheidung  des  zu  bestimmenden  Elementes  ein  immer  zunehmender  Strom- 
anteil Wasserstoff  oder  andere  in  der  Lösung  vorhandene  Substanzen  zur  Ab- 
scheidung  bringt,  was  zur  Quelle  ernster  Fehler  werden  kann.  Von  diesem  prin- 
zipiellen Fehler  völlig  frei  ist  das  Arbeiten  bei  begrenzt  gehaltenem  Kathoden- 
potential. 

49.  AbMheidnng  bei  betreut  gehaltenem  Eattaodenpotential. 

Wir  knüpfen  wieder  an  die  Elektrolyse  einer  etwa  0,1-n.  Kupfersulfat lösung 
an;  die  Zerlegung  wird  mit  einer  Stromdichte  von  z.  B.  10  Milliampere  per  qcm 
begonnen,  das  Kathodenpotential  ist  zunächst  das  einer  Cu/CuSO«  0,I-n.  Elektrode, 
also  El,  =  -I-  0,278  Volt,  Parallel  mit  dem  Ausfällen  des  Kupfers  steigt  das 
Kathodenpotential,  doch  wird  die  Belastung  derart  gewählt,  daß  es  z.  B.  nicht 
über  Ea  = -f  0,162  Volt,  das  Potential  der  Elektrode  Cu/CuSO«,  10-»-n.,  an- 
steigen kann.  Nachdem  jetzt  der  Kupfergehalt  des  Elektrolyten  auf  ein  Zehntausend- 
stel des  ursprünglichen  Wertes  gesunken,  also  eine  praktisch  quantitative  Fällung 
des  Kupfers  eingetreten  ist.  wird  kein  Kupfer  mehr  abgeschieden  und,  da  auch 
kein  Wasserstoff  bei  diesem  Potential  zur  Abscheidung  gelangen  kann,  wird  von 
diesem  Punkt  an,  von  einem  geringeren  Reststrom  (siehe  S.  508)  abgesehen,  kein 
Strom  mehr  durch  das  System  fließen.  Das  rapide  Abfallen  der  Stromstärke 
zeigt  hier  das  Beenden  der  Abscheidung  an.  Man  kann  deshalb  beim  Arbeiten 
bei  begrenzt  gehaltenem  Kathodenpotential  auf  den,  bei  der  zuerst  geschilderten 
Arbeitsweise  stets  erforderlichen,  qualitativ  analytischen  Nachweis,  daß  im  Elektro- 
lyten kein  Kupfer  mehr  vorliegt,  verzichten.  Die  lästige,  eventuell  zur  Schwamm- 
bildung führende  Wasserstoffent Wicklung  bleibt  hier  aus. 

Unter  Umständen  kann  man  die  zur  Ausführung  der  geschilderten  Arbeits- 
weise notwendige  umständliche  Anordnung  vermeiden  und  sich  mit  dem  Arbeiten 
bei  begrenzter  Klemmenspannung  begnügen.  Handelt  es  sich  um  die  Trennung 
des  Kupfers  von  Ni,  Co,  Fe,  Cd,  Zn  in  schwefelsaurer  Lösung,' so  führt  man  die 
Elektrolyse  mit  einem  Bleisammler  aus,  dessen  Klemmenspannung  2  Volt  beträgt 
und  somit  zum  Erreichen  der  Zersetzungsspannung  einer  IO^'*-n.  CuSOj-Lösung 
noch  ausreicht  —  also  zu  einer  viel  vollständigeren  Fällung,  als  es  auch  die  genaueste 
.\nalyse  fordert  — .  ohne  die  der  Schwefelsäure  oder  der  Sulfate  auch  nur  von 

')  A.  L.  Flanincen,  Journ.  Amec.  Ch«m.  Soc.  28.  «5.  1907;  A.  WiMDELacHuioT,  Dissert. 
Münster  1907;  vgl.  auch  F.  Glaser,  Ztsehr.  (.  Elektrochem.  9.  11.  1903;  A.  Triel,  Ber.  d.  Dtsch. 
ehem.  Ges.  37.  061.  1904,  wo  Beobachtungen  über  die  Angreifbarkeit  von  Platin  kathoden  mit' 
geteilt  werden. 

*)  S.  AvEBY  und  B.  Dabes,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  82.  W.  1899;  F.  Grell,  ebenda 
82.  806.  1890;  H.  Verweb,  Chem.  Ztg.  26.  792.  1901. 

»)F.  HcMz,  Ztichr.  f.  anorg.  Chem.  37.  I.  1903;  F.  Foebster  und  J.Wolf.  Ztsehr,  f. 
Elektrochem.  18.  206,  1907;  J.  M.  M.  Dormaar,  Ztsehr.  f.  anorg.  Chem.  BS.  349.  1907. 

•)  F.  FoERBTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lasungen,  2.  Aufl.  S,  396. 
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einem  der  oben  angetührten  Metalle  zu  erreichen.*)  Die  Klemmenspannung  eines 
Edisonakkumulators  (1,36  Volt)  genügt  wieder,  um  Silber  aus  einer  Sulfatlösung 
abzuscheiden  und  ist  zu  gering,  um  eine  störende  Mitabscheidung  von  Kupfer. 
Wismut  u.  dgl.  zu  ermöglichen.*) 

Beim  Arbeiten  mit  konstanter  Stromstarke  rührt  der  kathodisch  entwickelte 
Wasserstoff,  beim  Arbeiten  mit  begrenztem  Kathodenpotential  ist  diese  günstige 
Wirkung  nicht  vorhanden;  man  sorgt  deshalb  hier  zweckmäßig^  die  an  sich  lang- 
same  freiwillige  Diffusion  der  Kupferionen  aus  dem  Inneren  des  Elektrolyten  zur 
Kathodenfläche  anders  zu  beschleunigen  und  dadurch  die  sonst  sehr  lange  Zeit- 
dauer der  Elektrolyse  zu  verkürzen.  Günstige  Form  der  Elektroden.  Erhöhung 
der  Temperatur,  Anwendung  möglichst  konzentrierter  Lösungen  und  künstliche 
Rührung  werden  zu  diesem  Zweck  mit  Erfolg  angewandt  und  ermöglichen  s(^ar 
die  AusfjJhmng  von  Elektrolysen  in  ganz  kurzen  Zeiten, 

dO.   Die  Schnellelektrolyu.*) 

Eine  Steigerung  des  Diffusions  Querschnitts  wird  durch  eine  möglichst  sym- 
metrische Anordnung  der  Anode  und  Kathode  erreicht,  femer  dadurch,  daß  die 
Kathode  von  allen  Seiten  gleich  leicht  den\  Elektrolyten  zugänglich  ist,  welchen 
Bedingungen  am  besten  konzentrisch  angeordnete  Netzelektroden*)  entsprechen, 
die  auch  die  wertvolle  Eigenschaft  besitzen,  das  Festhalten  von  Metall  niederschlagen 
zu  fördern.  Anwendung  konaxial  ineinander  gesetzter  Platintiegel,  wo  der  Elektrolyt 
mir  den  schmalen  Ringraum  zwischen  beiden  einnimmt^,  ermöglicht  die  Ver- 
kürzung des  Diffusionsweges.  Noch  wesentlicher  als  die  Wahl  der  Elektroden 
—  es  sind  zahlreiche  Formen  und  Anordnungen  vorgeschlagen  worden")  —  ist 
zum  Erreichen  einer  kurzen  Analysendauer  die  Güte  der  Rührung.  Mechanisch 
wirkende  Rührer,  Gase  oder  magnetische  Kräfte  werden  bei  der  Schnei lelektrolv-se 
verwendet.  Die  Wirkung  der  Rührung  auf  die  Dauer  der  Elektrolyse  geht  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  hervor. 

Tabelle  25. 

Abscheidung  des  Kupfers  aus  salpetersaurer  Lösung.") 


1,0 
2.0 
2,0 


')  P.  Denso,  Ztschr.  f.  Elektrochcm.  9.  4Ö3.  1903;  K  Foerster,  Zlsciir.  f.  angcw.  C 
U.  1B90.  1906. 

»)  O.  Brunck.  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  B4.  1963.  191 1 ;  vgl.  auch  Bet.  d.  Dtsch.  c 
Ges.  35.  1871.  1901. 

')  Vgl.  A,  Fischer.  Elektroanaly tische  Sehne II methoden,  Stuttgart  190S. 

*)H.  Pawbck.  Chem.  Zt«.  84.  865.  IS98;  Ct.  Winklef,  Ber,  d  Dtsch  chtm  Gcs 
2162.  1899. 

')  Tb.  R:cBAHDa  und  H.  Bisbee,  Jouni.  Amcr.  Chem.  3oc.  86.  530.  1904. 

•)  Vgl.  Classen,   Quantitativ*  Analyse  durch  Elektrolyse,  6,  Aufl.  S.  57. 

')  A.  Fischer,  Eleklronnalyiische  Schnellmethoden,  S,  65,  nach  Versuchen  von  A.  Fig 
und  Hensen. 
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Erhöhung  der  Temperatur  vergrößert  die  Diffusionsgeschwindigkeit  und  wirkt 
den  Reaktionshemmungen  entgegen'),  deshalb  werden  sowohl  die  gewöhnlichen, 
wie  die  Schnellelektrolysen  sehr  häufig  bei  erhöhter  Temperatur  ausgeführt.  Es 
gibt  jedoch  Fälle,  wo  auch  eine  mäßige  Temperaturerhöhung  das  Analysen  Ergebnis 
ungünstig  beeinflußt,  so  etwa  bei  der  Trennung  edlerer  Metalle  von  Nickel,  wo 
die  der  Trennung  günstige  und  so  erwünschte  Hemmung  der  Nickelabscheidung 
durch  Temperaturerhöhung  vermindert  wird,  oder  wenn  die  Gefahr  der  chemischen 
Einwirkung,  etwa  der  in  der  Lösung. vorhandenen  Säure,  auf  das  abgeschiedene  ■ 
Metall  vorliegt  usw. 

Auch  bei  der  Schnellelektrolyse  wird  zuweilen  mit  begrenztem  Kathoden- 
potential gearbeitet.*)  Dieses  Verfahren  kommt  vor  allem  in  solchen  Fällen  in 
Betracht,  in  denen  die  Metalle  auch  aus  sehr  verdünnter  Lösung  mit  kleiner  Strom- 
dichte noch  abgeschieden  werden  können,  also  bei  den  edleren  Metallen,  femer 
bei  Blei  und  Kadmium  in  sehr  schwach  saurer  Lösung.  Eine  mathematische 
Theorie  mit  und  ohne  Flüssigkeitsbewegung  zu  geben,  ist  wiederholt  versucht 
worden.*) 

fil.   asioUohtliohe  Entwiokliiiig  der  Elektioansly».  , 

WoLCOTT  GiBBS*)  Und  C.  LucKow*)  sind  die  Begründer  der  quantitati\'en 
Elektroanalyse,  Kupfer  das  erste  nach  dieser  Methode  bestimmte  Metall.  Luckow 
gab  bereits  auch  an,  daß  Blei  sich  an  der  Anode  quantitativ'  als  Supcroxyd  ab- 
scheidet und  als  solches  bestimmt  werden  kann. 

Ende  der  siebziger  Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  haben  B£ilstein  und 
Jarkein*)  zuerst  Metalle  aus  ihren  Komplexsalzen  at^eschieden,  nämlich  Zink 
und  Kadmium  aus  Lösungen  ihrer  Doppelzyanide,  nahezu  gleichzeitig  zeigten 
Fresenius  und  Bergmann'),  daß  man  Nickel  und  Kobalt  aus  ammoniakalt  scher 
Lösung  vorteilhaft  bestimmen  kann,  Classen  und  Reiss*),  daß  zahlreiche  Metalle 
aus  Lösungen  ihrer  Doppeloxalate  sehr  vorteilhaft  gefällt  werden.  Classen  und 
seine  Mitarbeiter  haben  auch  auf  dem  Gebiete  der  Elektrolysenanordnung  große 
Fortschritte  erzielt,  u.  a.  die  nach  diesem  Forscher  benannten  Elektrodenformen 
eingeführt. 

Einen  großen  Fortschritt  bedeutete  die  Ausführung  von  Elektrolysen  hei 
konstanter  Klemmenspannung.  Diese  Art  der  Metallbestimmung  hat  zuerst' 
KiLiAWi  1883  au^eführt,  das  Wesen  des  Verfahrens  ist  aber  erst  später  von 
IL  Freudenberc")  auf  Grund  der  Le  BLANCschen  Theorie  der  Zersetzungs- 
spannung klargestellt  worden.  Diesem  folgte  Ende  der  neunziger-  Jahre  eine  sehr 
nennenswerte    Entwicklung    der    Apparatur    der    Elektrolyse:    IL  Paweck^")  und 

>)  Vgl.  A.  Hollard  und  L.  Bebtiaux,  C,  R.  137.  803.  1903;  188.  1606.  IBO*;  F.  Foewteh 
upd  F.  Blakkenbero,  Ztscbc.  f.  Elektrochem.  13.  663.  1007. 

*)  Vgl.  A.  FiscHKH,  Eiektroanalytische  SchnfUinethoden,  S.  86. 

>)  A.  J.  S.  Sand,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  86.  1900.  641;  Phil.  Mag.  (6)  1.  46.  1901;  Ztschr. 
f.  Elektroehem.  10.  462.  1004;  A.  Fischer,  Chem.  Ztg.  O,  2S.  1907;  Elektroanaly tische  Schnell- 
metboden,  S.  63, 

*)  WoLCOTT  GiBBS,  Ztschr.  f.  analyl.  Cheni.  8.  334.  186*. 

')  C,  LucKow,  Dingl.  polyt.  I.  177.  296.  1866;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  23.  1860. 

*)  Beilstein  und  Jahrein,  Ber.  d.  Dt»ch.  chem.  Ges.  12.  446.  1S79. 

*)  Fresenius  und  Bercuann,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  U.  320. 1880;  vgl,  auch  E.  F.  SmIth, 
.■Vmer.  Chem.  Journ,  L  32Ö.  1880. 

*)  Classen  und  Reiss,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  14.  1622.  1881. 

^  H.  Freud ENBEHQ,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.   12,    97.    1893;    vgl.    auch    Bahcroft,    .Mitt. 
Intern.  Kongr.  f.  ang:  Chem.  4.  703.  1903;  H.  Daheel.  ebenda  4.  680.  1903;  Hollard,  Chem. 
tttwi  87.  193;   88.  6;  80.  HO  und  126;  F.  Fobrster,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  19.  1B42.  1906; 
29.  1889.  1901;  Medicus,  Zucbr.  f.  Elektroehem.  8.  696.  1903. 
">)  H.  Pawbck,  Chem.  Ztg.  24.  856.  1B98, 
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Cl.  Winkler*)  haben  die  Drajitnetzelektrode  eingeführt,  der  bald  die  Ausgestaltunf; 
der  Schnellmethoden  der  Elektroanalyse  folgte. 

Im  Jahre  1886  hatte  bereits  Klobukow')  eine  Bewegung  des  Elektrolyten, 
zwecks  Beschleunigung  der  Metallabscheidting  vorgenommen,  seine  Anordnung, 
wie  auch  die  von  Jordis"),  Wimmenaukr*)  und  Denso*)  war  noch  sehr  unvoll- 
kommen. Wirksame  Anordnungen,  welche  die  Ausführung  von  Schnellmethoden 
ermöglichten  und  die  Erkenntnis  ihrer  Bedeutung  treffen  wir  erst  im  Jahre  1903 
nahezu  gleichzeitig  im  Laboratorium  von  F.  A.  GooCH*),  von  E.  F.  Smith^  und 
von  A.  Classen*)  an. 

Mit  der  Benutzung  begrenzter  Kathodenpotentiale  und  von  Dmht3ietzelektroden 
hat  H.  J.  S.  Sand*)  das  Arbeiten  mit  bewegtem  Elektrolyten  vereinigt;  er  sowie 
A.  ftscHER**)  haben  die  theoretisch  vollkommenste  Arbeitsweise  für  die  Elefctro- 
analyse  angegeben  und  auch  eine  mathematische  Behandlung  des  Vorganges 
versucht.") 

Es  sind  später  zahlreiche  apparative  Verbesserungen  vorgeschlagen  worden, 
j\n Wendung  einer  schalenförmigen,  der  Piat inschale  konzentrischen  Anode"-*), 
femer  von  Tantalelektroden*'),  insbesondere  bei  der  analytischen  Bestimmung  von 
Platinmetallen  usw.**);  Quecksilberkathoden,  die  bereits  W.  Gibbs**)  benutzt 
hatte,  wurden  insbesondere  von  E.  F.  Smith*')  und  seinen  Mitarbeitern  verwendet, 
sie  leisten  bei  der  Bestimmung  wasserzersetzender  Metalle  sehr  gute  Dienste,  in 
den  übrigen  Fällen  steht  ihre  Brauchbarkeit  hinter  der  von  Platinelektroden  stark 
zurück. 

Es  wurde  versucht,  die  bei  den  Schnei Imethoden  so  sehr  wichtige  Rührung 
mit  einem  kräftigen  Magnetfelde  zu  erzielen*'};  dieses  Verfahren  hat  sich  weniger 
bewährt  als  die  Verwendung  der  vom  Strome  entwickelten  Gase  zum  Durchrühren 
der  Lösung,  deren  Wirkung  dadurch  wesentlich  vergrößert  werden  kann,  daß  man 
bei  vermindertem  Drucke  arbeitet  und  durch  Erwärmung  der  Lösung  auch  die 
Dampf ent Wicklung  zu  Hilfe  nimmt.*®)  In  den  meisten  Fällen  wird  die  Rührung 
durch  einen  Elektromotor  besorgt,  der  etwa  nach  der  *iel  benützten  Anordnung 
von  A.  Fischer  den  Glasrührer  in  etwa  1000  Umdrehungen  in  der  Minute  versetzt. 

')  Cl.  Wjnkleh,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Gc«.  32.  -1B2.  18fl9;  vgl.  auch  F.  M.  Perkin,  Chem 
.\™s  88.  102.  1903;  A.  Hollard,  Bull.  Soc.  Chim.  (5)  28.  291.  1900. 

»)  Klobukow,  Joura.  f.  prakt.  Chem.  88.  «5.  1886;  40.  121.  1889. 
')  JOHDis,  Ztschr.  (.  Elehtrochcm.  2.  665.  1806. 
')  WiHMENAUEB.  ZtBcbf.  f.  anorg.  Chem.  27.  3.  1901. 
■  ')  Denso,  Ztschr.  f.  Eiektrochcm.  9.  «3.  1903. 
*)  GoocH   und   Medwav,   Sill.  Joiim.  (4)  15.  320.   1903;  Zlsclir.  f.  anorg.  Chem,  36.  41-1. 
1903;  Shephafd,  Joum.  Phys.  Chem.  7.  588.  1903;  H.  E.  Medwav.  Sill.  Joum.  (4)  18.  180.  1906. 
*)  Fr.   f.  Exner,    Journ.  Amer.   Chem.  Soc.   25.   896.    1903;   D.   S.  Ashbrock,    Joum. 
Amcr.  Chem.  .Sot.   26.    1283.    1904;   L  H.  Incham,    Joum.  Amer.  Chem.  Soc.   28.    1209.    1904; 
E.  F.  Smith,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  2«.  1595,  1904. 

»)  R.  Ahbberg,  Ztschr.  f.  Eiektrochcm.  10.  386,  863.  1904;  J.  Köster,  Ztschr.  f.  Elektr.i- 
chcm.  M.  553.  1904;  A.  Fischer  und  J.  Boddaeht,  Ztschr.  f.  Eiektrochcm.  10.  945.  1904. 

*)  H.  J.  S.  Sand,  Journ.  fhem.  Soc.  98.  373.  1907;  BS.  1672.  1908;  Trans.  Faraday  Soc. 
6.  164.  HIIO. 

"»)  A.  FisiHEH,  Ztschr.  f.  Etcktrochem.  18.  469,  1907. 

")  Sasd,  Ztschr.  f.  phys.  Chem,  86.  641.  1900;  R.  Arnberg,  Disserl,  Aachen  1906;  .\.  Kt- 
SCHER,  Elektroanalytiache  Schnellmethodcn,  Sluttgarl  1908,  S.  53. 
'*)  J.  Lakoness,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  29.  4ÖÖ.  1907. 

'^  0.  Brunck,  Chem.  Ztg.  38.  1233.  1912;  88.  66G.  1914;  G.  Wegelin,  Chem.  Ztg.  37. 
989,  1913. 

'*)  Vgl.  E.  F.  Smith,  Quanljutive  Elektroanalysc,  4.  Aufl..  Uipiig  1908;  A.  Fischer. 
Elcktroanalytischc  Schnei  Imethoden,  Stuttgart  1908. 

")  W.  GiBBS,   Amer.  Chem.  Journ.   18.   571.    1883;    Luckow,   Ztschr.  f.  angew,  Chem.  26. 
113.  1886;  A.  Vortmann.  Bct.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  24.  2749.  1891. 
■•)  E.  F.  Smith.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  26.  886.  1903. 

i»)  F.  C.  Fhary,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  308.  1907;  Ztschr.  f.  angcw.  Chem.  SO.  1897 
1007:  vgl.  auch  Ashcroft,  Elektmchem.  u.  Met.-lnd.  4.  146.  1908. 

")  F.  Fischer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  »08.  1911;  18.  809.  1912. 
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Neuerdings  sind  mikro-elektroanalytische'  Methoden  ausgearbeitet  worden'), 
welche  es  ermöglichen,  Kupfer,  Silber. und  Quecksilber,  wenn  davon  auch  nur 
.j  mg  im  Liter  enthalten  ist,  mit  der  Genauigkeit  von  '/sVo  ^^  bestimmen. 

VII.  Theorie  der  elektrolytlschen  Bednlctlon  und  Oxydation. 

Im  elektrochemischen  Sinne  ist  die  Reduktion  bzw.  Oxydation  gleichbedeutend 
mit  dem  Austausch  von  Ladungen  zwischen  den  Reaktion  stei  In  eh  m  em ;  so  nimmt 
im  Falle  der  Reduktion: 

Fe"'  +  H — ►  Fe"  +  H' 
das  Fe'"  ein  negatives  Elektron  auf,  das  vom  H-Atom  geliefert  wird,  welches  durch 
diese  Abgabe  zum  positiv  geladenen  ■Wasserstoffion  wird.  Die  Elektrodenvorgänge 
stellen  ein  besonders  bequemes  und  erfolgreiches  Mittel  dar,  den  ReaktionsteÜ- 
nehmem  die  Aufnahme  oder  Abgabe  von  Ladungen  aufzuzwingen;  daher  kommt 
den  elektrolytischen  Reduktions-  und  Oxydationsvorgängen,  sowohl  vom  wissen- 
schaftlichen wie  vom  technischen-  Standpunkte  aus  betrachtet,  eine  besondere 
liedeutung  zu.  • 

A.  Die  elektrolytische  Reduktion. 

Der  Vorgang  der  elektrolytischen  Reduktion  besteht  entweder,  wie  im  oben 
erwähnten  Falle  der  Reduktion  des  Ferriions,  in  einer  einfachen  Ladungsänderung, 
oder  aber  wird  dabei  auch  der  Sauerstoff-  oder  Wasserstoffgehalt  der  teilnehmenden 
Moleküle  geändert,  wie  etwa  in  den  folgenden  Fällen; 

CeHjNOa  +  4  H  —>-  Cgl^NHGH  -I-  H,0 
C,Hj  +  2  H  — >  CaH4     . 

Während  im  ersten  Falle  die  Frage  offen  bleibt,  ob  die  negative  Ladung  von 
der  Elektrode  unmittelbar  auf  das  Ferriion  übergeht,  oder  aber  der  primär  ab- 
s;eschiedene  Wasserstoff  die  Reduktion  besorgt,  kann  man  im  zweiten  Falle  kaum 
umhin,  als  den  primären  Vorgang  die  Reduktion  des  Wasserst offions 

H-  +  0  _v  It 
zu  betrachten. 

Der  kathodisch  entwickelte  Wasserstoff  löst  sich  zumindest  in  Spuren  in  der 
Kathode  auf,  bleibt  darin  teilweise  in  atomarer  Form  gelöst,  teilweise  bildet  er 
Wasserstoffmoleküle  und  entweicht  als  Wasserstoff  gas.  Das  Kathodenpotential 
wird  bei  gleichem  H'-Gehalt  des  Elektrolyten  von  der  H-Atomkonzentration  der 
Elektrode,  richtiger  des  wirksamen  Elektro  den  Volumens,  abhangen,  wie  es  die 
Formel : 

E    =  0.0002  T  log  --^ 

ausdrückt,  je  größer  der  Wert  von  £,  je  kathodischer  das  Potential  ist,  desto 
größere  Kräfte  sind  bestrebt,  dem  H'  ein  negatives  Elektron  aufzuzwingen;  auch 
rein  chemisch  betrachtet  ist  es  einleuchtend,  daß  mit  zunehmendem  H-Gehalt 
die  reduzierende  Wirkeng  der  Elektrode  steigt. 

Eine  elektrolytische  Reduktion  kann  unter  Umständen  unter  völligem  Aus- 
schluß einer  nachweisbaren  Wasserstoffentwicklung  erfolgen,  wie  die  des  Nitro- 
benzols  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  oder  die  der  Fern'salze  zu  Ferrosalzen.*) 
In  der  ganz  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  wird  der  Reduktions  Vorgang  von 
einer   mehr  oder  minder  starken  kathodischen  Wasserstoffentwicklung  begleitet.') 

')  E.  H.  Riesenfeld  und  H,  F.  Möller,  Ztschr.  f.  Eltktrochem.  2L  137.  1916. 

•)  F.  Oettel,  Zlschr.  f.  Elektrochem,  L  81.  1694. 

»)  Vgl.  E.  Baur,  Zlschr.  f.  ElektrDcheni.  25.  i07.  191«. 
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Dann  ist  aber  der  Nutzeffekt  der  elektrischen  Reduktion,  den  man  erhalt,  wenn 
man  die  bei  der  Reduktion  gewonnene  Wasserstoffraenge  mit  derjenigen  vergleicht, 
die  von  dem  gleichen  Strome  in  einem,  in  demselben  Stromkreis  eingeschalteten 
Knallgasvoltameter  entwickelt  worden  ist,  nur  ein  beschränkter. 

Die  Ursache  des  mangelhaften  Nutzeffekts  nahezu  aller  Reduktionen  liegt. 
in  der  beschränkten  Geschwindigkeit,  mit  wdcher  der  Reduktionsvorgang  an  der 
Kathode  verläuft;  der  im  Elekt roden volumen  vorhandene  Wasserstoff  wird  nicht 
genügend  rasch  von  der  zu  reduzierenden  Substanz  verbraucht  und  so  kommt  es 
zu  einer  Wasserstoffent Wicklung.  Diese  wird  aus  naheliegenden  Gründen  erst 
von  einer  Vergrößerung  der  Wasserstoffkonzentration  im  Elektroden  volumen  ein- 
geleitet, die  wieder  von  einer  entsprechenden  Änderung  des  Kathodenpotentials 
begleitet  wird.  Die  Verfolgung  der  Stromdichtepotentialkurve  wird  also  auch 
hier,  wie  bei  der  kathodischen  Metallabscheidung,  der  gangbarste  Weg  sein,  um 
den  Reduktions Vorgang  zu  überblicken. 

62.   Ungehemmt  Terlavfende  Vo^änge.    Uster  Ladiisgsanderang  verlMfbnde 
Eeduktioiieii. 
Verläuft  der  Reduktions  Vorgang  an  der  Kathode  ungehemmt,  also  momentan. 

so  bleibt  das  zur  Reduktion  notwendige,  einmal  eingestellte  Kathodenpotential 
so  lange  konstant,  bis  es  zu  einer  Verarmung  an  den  Reaktionsteilnehmem,  also 
an  dem  Oxydations-  oder  Reduktionsmittel,  in  der  Kathodenumgebung  kommt. 
Betrachten  wir  z.B.  den  Fall  einer  Platinkathode,  die  von  einer  Fe"  und  Fe"* 
enthaltenden  Lösung  umgeben  ist.  Eine  solche  Elektrode  hat  ein  nur  vom  Kon- 
zert trations  Verhältnis  der  zwei  Eisenionenarten  abhängiges  Potential  (vgl.  Bd.  I): 

E  =  -  0,0002  T log     ^*    ^''    . 

Wird  die  Kathode  belastet,  so  wird  eine  entsprechende  Menge  der  Ferriionen 
reduziert;  Diffusion  aus  dem  Inneren  des  Elektrolyten  stellt  den  ursprünglichen 
Zustand  baldigst  her  und  das  Potential  bleibt  konstant,  wenn  nur  die  Belastunif 
keine  zu  kräftige  gewesen  ist,  in  welchem  Falle  £  einen  negativen  Wert  annimmt. 
Daß  es  sich  hier  um  eine  Konzentrationspolarisation  handelt,  geht  aus  dem  Verlaufe 
der  Strom dichtepotentialkurven  hervor,  die  einen  von  der  Rührgeschwindigkeit 
stark  abhängigen  Verlauf  nehmen  und  der  Temperaturkoeffizient  des  Polarisations- 
vorganges ist  gleich  dem  der  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Eisenionen,  welche 
ja  nebst  der  Stärke  der  Rührung')  für  die  Größe  der  Konzentrationspolarisation 
maßgebend  ist;  femer  zeigt  sich  das  Potential  vom  Material  der  Elektrode  un- 
abhängig. Die  Reduktion  der  Ferrisalze  ist  demnach  der  reversiblen  Metall- 
abscheidung  an  die  Seite  zu  stellen,  nur  wird  die  gleiche  Stromdichte  im  ersten 
Falle  eine  größere  Konzentrationspolarisation  hervorrufen  als  im  zweiten,  da  ja 
z.  B.  bei  der  Bleiabsc'heidung  nur  die  mangelhafte  N  achli  ef  er  ungsge  seh  windigkeit 
(.■iner  lonenart,  nämlich  der  Bleiionen,  die  Konzentrationspolarisation  hervorruft. 
im  ersteren  Falle  jedoch  sowohl  die  Entfernung  der  gebildeten  Fe"  wie  die  Zu- 
führung der  verschwundenen  Fe"'  aus  dem  Inneren  des  Elektrolyten  erforderlich 
ist,  um  das  ursprüngliche  Kathodenpotential  zu  erhalten. 

Daß  an  der  geschilderten  Elektrode  keine  andere  als  eine  Konzentrations- 
polarisation  wahrgenommen  wird,  beweist,  daß  der  I^ungsaustausch  zwischen 
den  verschiede nwerti gen  Eisenionen  momentan,  also  ungehemmt,  verläufv 

Schwierigkeiten  bietet  die  Entscheidung,  wie  der  Ladungsaustausch  erfolgt, 
ob  bei  der  Reduktion  das  Fe"'  unmittelbar  ein  negatives  Elektron  von  eifern  Fe" 
aufnimmt  oder  aber  die  in  der  Lösung  \'orhandenen  Wasserstof  fionen  den  LadunüS- 


■)  l.  K-^BAOGLANOfF,  Ztbchr.  f.  EleklrocheiT.  12.  ( 
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Übergang  vermittelnj  d.  h.  erst  der  primär  abgeschiedene  Wasserstoff  das  Ferriion 
sekundär  reduziert.  Rein  elektrische  Vorgänge,  Abgabe  und  Aufnahme  von  Elek- 
tronen, werden  als  stets  momentan  verlaufend  betrachtet  und  man  ist  vielfach 
geneigt,  die  gleichfalls  ungehemmt  verlaufende  Reduktion  des  Fe'"  als  einen  un- 
mittelbaren Ladungsaustausch  zu  betrachten,  wofür  auch  die  Beobachtung ■) 
spricht,  daß  auch  im  wasserfreien  Pyridin  Ferro-Ferri-Lösungen  an  Platinelektroden 
ähnlich  wirksam  und  die  Potentiale  von  den  Konzentrationen  ähnlich  abhängig 
sind,  wie  es  in  wässeriger  Lösung  der  Fall  ist;  es  konnte  femer  der  Nachweis  er- 
bracht werden,  daß  zwischen  den  zwei-  und  vierwcrtig'en  Bleiionen  des  Plumbo- 
bzw.  Plumbiazetats  ein  dynamisches  Gleichgewicht  besteht,  somit,  daß  der  Über- 
gang von  Ladungen  zwischen  isomeren  Ionen  unmittelbar  erfolgen  kann.*)  Die 
Reduktion  der  meisten  Metallkationen  des  Mo"'?),  Nb"'*),  Ti"'*),  Sn'"»),  erfolgt 
dagegen  bereits  merklich  gehemmt,  wie  auch  nahezu  alle  katbodischen  Reduk- 
tionen organischer  Körper,  die  ja  durch  keinen  direkten  Ladungsaustausch  er- 
fo^en,  gleichfalls  mehr  oder  minder  träge  verlaufen. 

53-   Qelieiiiint  ▼ttrlsafenda  Vorgänge.     Sedoktionan,  die  unter  Änderung  de« 
Waaseratoff-  und  Sanentoffgehaltt  verlaufen. 
Typisch  für  den  Verlauf  gehemmter  Reduktionen  ist  der  Fall  des  ausführlich  . 
studierten  Chinons.^     Einer  Flatinelektrode,   die  von  einer  Chinon  und   Hydro- 

chinon  enthaltenden  Lösung  umspült  wird,  entspricht  ebenso  ein  bestimmtes 
Elektrodenpotential  wie  etwa  einer  Kupferelektrode  in  einer  Kupfersulfatlösung 
(siehe  Bd.  I,  S,  466);  an  einer  solchen  Reduktions-Oxydationselektrode  stellt  sich 
femer  stets  eine  bestimmte  Wasserstoffbeladung  ein  und  es  ist  zweckmäßig,  die 
Beeinflussung,  welche  die  Wasserstoffbeladung  durch  den  Polarisationsvorgang 
erleidet,  zum  Ausgangspunkt  der  Betrachtungen  zu  wählen.  Die  anfängliche, 
sehr  schwache  Belastung  der  Elektrode  steigert  deren  Wasserstoffbeladung,  doch 
wird  diese  durch  das  vorhandene  Chinon  verbraucht,  entsprechend  dem  Voi^ange 
C,H«Oj4-i2H— >  CaH4(0H)j.  Die  Reduktion  verläuft  vorerst  ungehemmt  und 
die  ganz  schwache  Polarisation  der  Kathode  ist  lediglich  eine  Konzentrations- 
polarisation,  bestimmt  durch  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  gebildete  Hydro- 
chinon  von  der  Kathode  fort-,  das  verbrauchte  Chinon  an  sie  herandiffundiert, 
Sobald  die  Kathode  nun  etwas  stärker  belastet  wird,  vermag  das  Chinon  die  durch 
die  Polarisation  bewirkte  erhöhte  Wasserstoffbeladung  der  Elektrode  nicht  mehr 
momentan  fortzuschaffen,  da  die  Reaktion  zwischen  diesem  Depolarisator  und 
dem  Wasserstoff  mit  begrenzter  Geschwindigkeit  verläuft.  Die  Wasserst offbeladung 
und  somit  auch  das  Potential  der  Kathode  muß  dadurch  eine  entsprechende  Steigerung 
erfahren.  Die  so  erzeugte  Polarisation  hängt  von  der  Geschwindigkeit  der  oben 
angeführten  chemischen  Reaktion  ab,  ist  somit  unabhängig  von  der  Rührgeschwindig- 
keit und  wird  durch  Temperaturerhöhung  ganz  wesentlich  vermindert.  Mit  steigender 
Stromdichte  nimmt  das  Potential  nur  langsam  zu,  wir  erhalten  eine  zu  Beginn 
schwach  gekrümmte  Stromdichtepotentialkurve,  wie  sie  Fig.  305  zeigt,*)  Mit  zu- 
nehmender Belastung    steigt    die   Wasserstoffkon zentration    der   Elektrode   nicht 

')  R.  AsEQG  und  J.Neustadt,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IS.  264.  IBOfl;  vgl.  auch  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  16.  ß20.  1910  (Diskussion);  vgl.  auch  M.  Le  BtANc,  Die  elektromotorischen 
Kräfte  der  Polarisation,  Halle  1910,  S.  2. 

")  G.  V,  HfeVEsv  und  L,  Zechmecsteh.  Ztschi.  f.  Elekiroeheni.  26.  151.  1920. 

*)  A.  CuiLLBOm,  Ztschr.  f.  ElekttDchcm.  lÄ.  146,  174.  197.  190«. 

•)  F.  Ott,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  la  349.  1912. 

»)  B,  DiETHELH  und  F.  FoEBsTEB,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  62.  129.  1908. 

")  F.  FOERSTER  und  J.  Yamasjuii,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  366.  1911 ;  vgl.  auch 
F.  FoEKSTER,  Elektrolyse  wäiseriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  533. 

>)  F.  Haber  und  R.  Rubs,  Ztschr.  f.  phy>.  Chem.  tJ.  257.  1004. 

*)  F.  FoERSTBiis  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.  S.  508  entn 
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unbegrenzt,  denn  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  des  Chinons  nimmt  mit 
steigender  Wasserstoffkonzentration  zu  und  die  nach  dem  Erreichen  einer  be- 
stimmten Stärke  der  Wasserstoff  bei  adung  entwickelte  weitere  Wasserstoffmenge 
wird  vom  Chinon  nunmehr  nahezu  völlig  verzehrt.  Eine  weitere  Belastung  der 
Kathode  wird  von  hier  an  das  Potential  nur  schwach  beeinflussen  können  und 
der  Verlauf,  den  die  Stromdichtepotentiaikurve  nimmt,  ein  steiler  sein  so  wie 
wir  ihn  im  Falle  ungehemmter  Reaktionen  antreffen.  In  der  Tat  ist  in  diesem 
Bereiche  der  Kurve  (Fig.  305)  der  Vorgang  ein  nahezu  ungehemmter  und  durch 
die  Di f f US ions Vorgänge  der  Reaktionsprodukte  geregelt,  ebenso  wie  in  dem  oben 
erwähnten  fiktiven;  also  aus  der  Fig.  305  nicht  ersichtlichen  Falle  minimaler  Be- 
lastung. 

Dient  der  gesamte  Strom  ausschließlich  zur  Reduktion  des  Chinons,  so  wird 
die  Stromstärke  zum  Maße  des  Umsatzes  und  läüt  sich  als  Funktion  des  Kathoden- 
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F^r  305. 

Potentials,  der  Konzentration  des  Depolar isatore  und  der  ihrii  imter  den  Versuchs- 
bedingungen   eigenen    Reaktionsgeschwindigkeit    darstellen^)    und    man    erhält    die 

Gleichung: 

J  +  hCR 

wo  Aj  und  Aj  die  zwei  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten  z.  B.  der  Hydrochinon- 
bzw.  Chinonbildung,  Cr  und  Cro  die  Konzentration  dieser  Stoffe  sind.  Handelt 
es  sich  um  eine  praktisch  nicht  umkehrbare  Reduktion,  z,  B.  die  des  Nitrobenzols. 

so  ergibt  dif  Theorie: 

«■r  .^     I      . 

Üei  gleichbleibendem  Potential  soll  nach  dieser  Gleichung  die  Stromstärke  der 
Konzentration  des  De  polar  isators  proportional  sein,  was  z.  B.  im  Falle  der  Re- 
duktion von  Nitrobenzol  in  alkalisch -alkoholischer  Lösung  an  einer  blanken  Platin- 
kathode  durchaus    zutrifft.*)      Für  schwach   depolarisierende    Sv'steme,   wie    z.  II. 

für  eine  Eis enelekt rode   in  alkalischer  Nitrobenzollösung'),    ist   das  Verhältnis  ■ 


E  ^  - 


')F.  Habeb,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  82.  193.  1001;  Haber  und  Russ,  ZUchr.  f.  phv 
m.  47.  257—336.  1904. 

*)  Haber,  Zlscbr.  f.  phys.  Chem.  32.  234.  1000.  " 

>)  RUBS,  Ztschr.  t.  phys.  Chein.  M.  672.  1003;  v),'l.  dazu  die  Ausführungen  D.  Reil»!^ 
INS,  Die  Eigenschaften  des  AdsorptiotiEvoIumcns,  Zürich  1016,  S,  S. 
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nicht  konstant;  annähernd  konstant  zeigt  sich  in  diesem  Falle  das  Verhältnis  ■■ 

Die  obige  Gleichung  entspricht  nicht  streng  den  Beobachtungen,  das  für  eint- 
elektroly tische  Reduktion  gebrauchle  Kathodenpotential  ist  etwas  größer,  als  es 
sich  nach  der  obigen  Formel  ergibt.  Multipliziert  man  die  rechte  Seite  der  Gleichung 
mit  einer  bei  gegebener  Arbeitsbedingung  konstanten  Zahl  X,  die  >  1  ist,  so  gibt 
die  so  erhaltene  Formel: 


E  =  X 


RT 


hCm 


die  Beobachtungen  richtig  wieder. 

Die  Ursache  des  Unterschiedes  zwischen  dem  von  der  Theorie  verlangten  und 
dem  zur  Reduktion  in  der  Tat  erforderlichen  Kathodenpotential  ist  vermutlich  die 
folgende:  Die  Theorie  kombiniert  die  Gleichungen  der  chemischen  Massenwirkung 
mit  den  bekannten  Formeln  des  Elektrodenpotentials,  nimmt  die  Reduktion  mit 
theoretischer  Stromausbeute  verlaufend  an  und  setzt  voraus,  daß  die  Wasserstoff- 
beladung ungehemmt  die  Elektrode  verläßt,  wenn  sie  nur  Gelegenheit  hat,  mit 
einem  Depolarisator  zu  reagieren;  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  soll  nach 
ihr  allein  vom  Depolarisator  abhängen.  Die  letzte  Annahme  trifft  aber  vermutlich 
nicht  zu,  auch  der  Austritt  der  Wasserstoffbeladung  aus  der  Elektrode  erfolgt 
gehemmt,  was  zur  Folge  hat,  daß  der  Depolarisator  mit  höherer  Konzentration, 
also  mit  höherem  Potential  auf  der  Elektrode,  vorhanden  sein  muß  als  es  nötig 
wäre,  wenn  der  Wasserstoff  die  Elektrode  ungehemmt  verließe. 


54.  Die  Bolle  des  Kathodenmaterisli. 

Schon  aus  der  Feststellung,  daß  die  verschiedenen  Metalle  verschieden  leicht 


ihre  Wasserstoffbeladungen  abgeben, 
duktions Vorganges  vom  Kathoden- 
material; dazu  gesellt  sich  noch 
die  katalytische  Wirkung  des  be- 
treffenden Metalls  auf  die  Reduk- 
tion. Es  liegen  ja  zahlreiche  Er- 
fahrungen über  die  katalytische 
Wirksamkeit  von  Metallen  auf  rein 
chemische  Reduktionen  vor*),  die 
auch  bei  der  elektrochemischen 
Reduktion  nicht  ausbleibt.  Die 
Stromdichtepotentialkurven  der 
Reduktion  des  Nitrobenzols  in 
alkalischer  Lösung  bei  Verwen- 
dung verschiedener  Kathoden 
zeigt  Fig.  306.*)  Daß  diese  der 
Hauptsache  nach  parallel  ver- 
schoben sind,  läßt  sich  folgender- 
maßen erklären:  Die  Formel  der 
HABERSchen  Theorie: 


mhafte  Abhängigkeit  des    Re- 
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')  Sabatibr  und  Senderens,  C.  R.  134.  514.  1902;  WiLLSTiTTER  und  Maykr,  Ber. 
d.  Dtsch.  chem,  Ges.  fl.  U7ö.  1908;  Paal  und  Auberoer,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  88. 
1406,  2414.  1005;  40.  2209.  1907;  41.  2273.  1908. 

^  Russ,  Ztschr,  f.  phya.  Chem.  44.  641.  1900;  vgl.  ferner  E.Müller,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chctn.  86.  1.  1900.    Die  Figur  ist  F.  Fobrstehs  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.  S.  816, 
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i'm  einen  bestimmten  Wert  von  /  zu  erreichen,  muß  demnach  zu  E  ein  konstanter 
Betrag  addiert  werden,  der  je  nach  der  Natur  des  als  Kathode  verwendeten  Uetalls. 
da  ja  die  katalytische  Wirksamkeit  verschiedener  Metalle  auf  die  Reduktion  des 
Depolarisators  eine  verschiedene  ist,  einen  anderen  Wert  annehmen  wird.  Die 
Parallel  Verschiebung,  welche  die  Kurven  der  Fig.  306  aufweisen,  bildet .  ein  Maß 
der  katalytischen  Wirksamkeit  des  Kathodenmaterials  auf  den  Redukti  ans  Vorgang. 
Die  einzelnen  Kurven  zeigen  aber  auch  eine  verschiedene  Krümmung,  welche  sich 
physikalisch  durch  die  verschieden  starke  Hemmung  deuten  läßt,  welche  die  Ab- 
gabe der  Wasserstoffbeladungen  im  Falle  verschiedener  Metalle  erfährt  und  die 
sich  mathematisch  in  der  Verschiedenheit  der  X-Werte  der  obigen  Gleichung  äußert. 

Diese  Überlegungen  erlauben  *  zwar  keine  Vorausberechnung  der  reduzierenden 
Wirksamkeit  der  einzelnen  Kathodenmaterialien ,  die  stets  experimentell  fest- 
gestellt werden  muß,  sie  machen  aber  die  auf  den  ersten  Blick  überraschende  Fest- 
stellung erklärlich,  wonach  z.  B.  die  Reduktion  der  freien  Salpetersäure  zu  Am- 
moniak besonders  leicht  an  Kupferkathoden  stattfindet^),  daß  N.itrobenzol  in 
saurer  Lösung  an  Zink-  und  Bleikathoden  in  viel  höherem  Maße  zu  Anilin  reduziert 
wird*)  als  an  Platinkathoden,  daß  an  einer  Quecksilberkathode  aus  Kampler  mit 
einer  Stromausbeute  von  4S7o  Borneol  entsteht,  während  an  einer  Bleikathode 
k«n  Bomeol  erzeugt  wird*)  usw.  und  daß  die  Vorgeschichte  und  Oberflächen- 
beschafienheit  der  Elektrode  bei  der  Reduktion  eine  so  große  Rolle  spielt;  wird 
doch  die  Reduktionsgeschwindigkeit  einer  alkoholisch-alkalischen  Nitrobenzol- 
lösung  an  einer  Nickelkathode  auf  das  Sechsund  zwanzigfache  gesteigert,  wenn 
sie  vorher  für  kurze  Zeit  mit  starken  Strömen  polarisiert  worden  ist.*) 

Die  verschiedene  Wirksamkeit  verschiedener  Elektrodenmetatle  auf  die  Re- 
duktion einer  0,267-molaren  Nitrobenzollösung  in  alkalisch -alkoholischer  Lösung 
zeigt  besonders  anschaulich  die  folgende  von  Russ  herrührende  Zusammenstellung: 

Tabelle  26. 


I      Kathoden  Potential  bei 

EUelctrodeninetall  einer  Stromdichte  von 

1,2   x  10  •  Amp./qcni 

Elektrolyt  —  Gold  0,4012  Volt 

Blankes  Platin  -  0,4050     .. 

ElelMrolvt  —   Silber  -  0,4096     „ 

Eisen  -  0,6510     „ 

Nickel  -  0,7068     ., 

Ersetzt  man  die  alkalische  Losung  durch  eine  saure,  so  wird  dadurch  die  Wirk- 
samkeit des  Kathodenmetalls  ganz  wesentlich  beeinflußt.  Die  Erscheinung  kann 
so  erklärt  werden,  daß  Spuren  der  Alkalimetalle  mit  dem  Kathodenmetall  Legierungen 
bilden,  die  dann  auf  den  Depolarisator  reduzierend  wirken.  Die  unmittelbare 
Hitwirkung  des  Kathodenmetalls  beim  Reduktionsvorgang  imd  die  katliodische 
Wiederabscheidung  der  dabei  aulgelösten  Metallmenge  findet  in  einzelnen  Fällen 

')  E.  Müller  und  J.  Weber,  Ztschr.  f.  Elektrochcm.  9.  956.  1903;  vgl.  auch  W.  Loa  und 
J.  Schmitt,  Ztschr.  f.  Eiektrochem.  10.  76«.  1904. 

")  K.  EiÄs,  Ztschr.  f.  Elekirochem.  2.  473.  J8B5;  A.  Chilebotti,  Zttchr,  f.  Elektioehem, 
7.  718.  IMl. 

^  J.  Tafel  und  K.  Schmiti,  Ztschr.  f.  Elekttochcm.  8,  281.  1902. 

*)  Ruäs.  Ztschr.  f.  ph>-s.  Chcm.  M.  641.  1000;  vgl.  auch  D,  Reichinstbin,  Das  Adiorptioiu- 
Volumen,  Zürich  10IT. 
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sicherlich  statt'),  ob  ihr  eine  prinzipielle  Bedeutung  zukommt,  darüber  sind  die 
Meinungen  sehr  geteilt.^) 

Besondere  Bedeutung  kommt  dem  Kathodenmaterial  bei  der  Reduktion 
schwer  reduzierbarer  Stoffe,  von  Ketonen,  Oximen  usw.  zu.  Solche  Körper  lassen 
sich  häufig  nur  bei  negativeren  Potentialen  reduzieren,  als  dem  der  reversiblen 
Wasserstoff  ent  Wicklung.  Dadurch,  daß  die  kathodische  Wasserstoff  abscheidung 
an  einzelnen  Metallen  eine  beträchtliche  Überspannung  aufweist  (siehe  S.  567), 
wird  es  möglich,  durch  Anwendung  etwa  von  Quecksilber-  oder  Bleikathoden  so 
negative  Kathodenpotentiale  zu  erzeugen  wie  sie  die  Reduktion  der  schwer  reduzier- 
baren Korper  erfordert. ")  Während  z.  B.  die  Reduktion  fünfwertiger  Niobsalze 
zu  dreiwertigen  auch  an  glatten  Platinkathoden  gelingt,  ist  das  nur  an  einer  Blei- 
oder Queck Silberelektrode  erreichbare  hohe  'Kathodenpotential  erforderlich,  um 
zweiwertige  Chrom-  oder  Vanadiumsalze  durch  elektrolytische  Reduktion  zu  er- 
zeugen.') 

55.  EiaflvB  der  ZuiaiiimenietEon(f  des  Elektrolyten  auf  die  Sednktion. 

Nicht  nur  das  Kathodenmaterial,  auch  dem  Elektrolyten  zugesetzte  oder 
während  der  Elektrolyse  entstehende  Stoffe  vermögen  den  Reduktions Vorgang 
katalytisch  zu  beschleunigen.  Es  genügen  geringe  Mengen  von  Titanchlorid*), 
um  Chinon  glatt  in  Hydrochinon  überzuführen,  während  in  Abwesenheit  des  Kata- 
lysators die  Reduktion  beim  Chinhydron  stehen  bleibt.  Das  Titansalz  wirkt  als 
Wasserstoffüberträger,  wird  glatt  zu  Titanosalz  reduziert,  das  auf  das  Chinon  mit 
großer  Geschwindigkeit  einwirkt,  wobei  sich  das  Titansalz  rückbildet.  Ahnlich 
wie  die  Titan  Verbindungen  wirken  auch  Vanadin*)  und  Eisensalze;  so  verläuft 
die  Reduktion  von  Chlorsäure  zu  CiOj  in  Gegenwart  von  Vanadinsä'ure  z,  B.  ganz 
glatt.')  Eine  andere  Gruppe  katalytisch  wirkender  Zusätze  bilden  Kupfer-,  Blei-, 
Quecksilber-  und  Zinnsalze.**)  Bei  der  Elektrolyse  eines  kupfersalzhaltigen  Elektro- 
lyten scheidet  sich  z.  B.  sofort  Kupfer  aus,  überzieht  die  Kathode,  die  nunmehr 
wie  eine  kupferne  wirkt;  es  soll  nun*)  eine  rein  chemische  Wirkung  des  abgeschiedenen 
Kupfers  auf  den  reduzierbaren  Stoff  eintreten,  wobei  sich  Kupfersalz  bildet,  das 
dann  wieder  der  elektrolytischen  Zerlegung  unterliegt. 

Besonderer  Erwähnung  bedarf  noch  eine  Gruppe  von  Zusätzen,  deren  Zweck 
die  Verhinderung  der  Reduktion  gewisser  Oxydationsprodukte  ist,  die  etwa  an 
der  Anode  entstanden^  an  die  Kathode  gelangen  und  immer  wieder  zum  unerwünschten 
Ausgangsmaterial   reduziert  werden.     Die  mechanische  Umhüllung  der  Kathode 


')  A.  Chilesotti.  Ztschr.  f.  eiektrochcm.  8..  282.  1902;  J.Tafel,  Bei,  d.  Dtsch.  ehem. 
»iej.  39.  3626.  1907;  G.  H.  Law,  Journ.  Chem.  Soc.  lOL  1M4.  1912. 

')  Vgl.  die  Erörterung  iwischen  F.  Habeh  und  A.  Binz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  608. 
1897;  6.  5.  103.  1898;  Ztschr.  f.  phj's.  Chem.  32.  256.  1900;  A.  Moser,  Die  eicktroJytiicben  Pro- 
zesse der  organischen  Chemie,  Halle  1910,  S.  122;  Easton,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  86. 10*2. 
IW>3;  Shihn,  Journ.  Amer.  Chero.  Soc.  30. 1378. 1908. 

•)  J.  Tafbl,  Ber,  d  Dtsch.  chem.  Ges.  38.  2209.  1900;  3fi.  lölO.  1902;  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  U.  tB7.  1900;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  S.  281,  604.  1902;  J.Tafel  und  K.  Nauhanh, 
Ztächr,  f.  phys.  Chem.  60.  713.  1904;  J.  Tafel  und  B.  Emmert,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SS.  3*9. 
1906;  S4.  433.  1906. 

*)  A.  Chilesotti,  Ztschr,  f,  Elekuochem.  18.  l*fl,  173,  197.  lBO:i;  T.  F.-  Rutte»,  Ztschr. 
I.  Elektrochem.  Ifi.  230.  1906;  B.  Diethelu  und  F.  Foerstek,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  82.  IM 
1908;  F.  Ott,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  349.  1812;  vgl.  auch  Penningtok,  Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  18.  67.  1896. 

«)  D.R.P.  168273,  1903;  Franz.  Patent  338934. 

•)  D.R.P.  1726M,  190*. 

')  R.  Luther,  Ztschr.  f,  Elektrochem.  13.  437.  1907, 

•)  D.R.P.  117007,  1900;  Elbs  und  Silbermann,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  B84.  1001; 
Chilesotti,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  7Se.  1901. 

■)  Elbs  und  Ulig,  Ztschr. f.  Elektrochem.  6.  IH-  1898. 
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mit  einem  Diaphragma'),  mit  einer  Tonzelle,  Glasperlen,  Sandschicht  usw.  führt 
oft  nur  teilweise  zum  Ziel,  und  so  ist  die  Anwendung  eines  wirksameren  „chemi- 
schen" Diaphragmas  erwünscht.  Am  wirksamsten  ist  der  Chromatzusatz.*)  Set7,t 
man  zur  Lösung  etwa  0,1—0,2%  Alkali  Chromat,  so  wird  vom  Strom  chromsaures 
Chromoxyd  gebildet,  das  die  Kathode  mit  einem  sehr  dünnen  Di^hragma  über- 
zieht und  sie  sehr  vollkommen  von  der  Berührung  mit  den  im  Elektrolyten  vor- 
handenen depolarisierenden  Anionen  schützt.  Wie  wirksam  ein  solches  Diaphragma 
ist,  sieht  man  am  auffallendsten  bei  der  Elektrolyse  einer  Kaliurnjodatlösunji ; 
bei  Abwesenheit  von  Chromat  wird  das  KJOj  mit  theoretischer  Ausbeute  reduziert, 
setzt  man  dieses  Salz  der  Lösung  zu,  so  verbleibt  das  Jodat  nahezu  unverändert 
in  der  Lösung  und  es  tritt  eine  der  Stromstärke  fast  völlig  entsprechende  katho- 
dische Wasser  Stoffe  nt  Wicklung  ein. 

In  Elektrolyten,  in  welchen  das  Chromoxyd  löslich  ist.  also  in  stark  sauren 
oder  stark  alakalischen  tritt  die  schützende  Wirkung  des  Chromats  nicht  ein;  sie 
hangt  ferner  vom  Ei ekt roden material  ab.") 

Unvollkommener  als  der  Chromatzusatz  wirkt  der  von  Kalzium-  oder  Ma- 
gnesiumsalzen*),  wodurch  eine  schützende  Hydroxydhaut  entsteht,  deren  Wirk- 
samkeit durch  Zugabe  von  Gelatine.  Stärke  u.  dgl.^)  erhöht  werden  kann. 

56.  EmflnB  der  Temperatur  auf  die  Bednktion. 

Da  die  Geschwindigkeit  rein  chemischer  Reaktionen  bei  den  meisten  elektro- 
lytischen Reduktionen  eine  so  wesentliche  Rolle  spielt,  muß  sich  der  Reduktions- 
vorgang stark  temperaturabhängig  zeigen.  In  weichem  Maße  Erhöhung  der  Tem- 
peratur die  Re du ktion^esch windigkeit  beschleunigen  kann,  ist  aus  der  folgenden 
Zusammen stellvmg  ersichtlich*),  welche  die  höchste  zulässige  Stromdichte  angibt. 
bei  welcher  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Reduktion  des  o-Nitrotoluols 
ausgeführt  werden  kann. 

Tabelle  27. 

1  Liter  der  Kathoden  EI  üssigk  ei  t  enthält 

650  g  Alkohol,  15,4  g  Natriumazetat  und  57.6  g  o-Nitrotoluol. 


[    20    I    3ß    ]    45    I     55    I    65    I     80 
Höchstf  zulässige   Stromdichte  in  Ampere      I       3     |     4,6    I     5,6         «,«    |     7.6    |     8.« 

57.   EinfioB   der  Konzentration   uid  Stromdiolite.     Sie   Stromkonzentration. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  reduzierende  .Agens  auf  den  Uepolari- 
sator  einwirkt,  ist  dem  Grundgesetz  der  chemischen  Kinetik  entsprechend  um  sc» 
größer,  je  höher  die  Konzentration  des  Depolarisators  ist.  Die  günstige  Wirkuntj 
der  zunehmenden  Konzentration  des  Depolarisators  zeigt  folgende  Zusammen- 
stellung. ^ 

I)  D.R.P.  23Ö063,  1911.  257276,  IBll,  vgl.  »iich  D.R.P.  127727,  1901;  D.R.P.  141 536.  lölü. 

*)  E.  Müller,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  649.  1S99;  7.  398.  1900;  8.  909.  1902;  Iuhoff 
D.R.P.  110506,  1898. 

')  D.R.P.  10B824,  1899;  F.  Sthaneo,  Ztschr,  f.  Elektrochem.  7.  1021.  1901;  vgl.  anth 
D.R.P.  236706,  1910,  D.R.P.  174128;  H.  Lampe,  Disscrt.  Berlin  1910. 

•)  H.  Bischoff  und  F.  Foerster,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  464.  1898;  F.  Oettel,  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  5.  1.  1898;  F.  Foerster  und  E.  Müller,  Ztschr,  f.  Eieklrochi-m.  9.  583.  1903- 
Fr.  Schmidt,  Chem.  Ztg.  38,  911.  1909. 

')  E,  Müller  und  M.  Büchner,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1«.  93.  1910. 

•)  Elbs  und  Ill:g,  Ztichr.  f.  Elektrochem.  5.  111.  1898. 

')  Elbs  imd  Iluc,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  111.  1808. 


DgiLizedbyGoOglc 


Elektroty^  und  eleklrolylische  Polarisation.  g]^ 

Tabelle  28. 

Temperatur  65".     1  Liter  der  Kathodenflüssigkeit  enthält 

650g  Alkohol,  15,4g  Natriumazetat  und  folgende  Mengen  o-NitrotoIuol : 


Gthalt  an  Nitrotoluoi  in   Gramm  |       19,2      |  2   «  19,2  |  3   x  19,2  |  4  x  19,2 

Höchste  zulässige   Stromdichte  in  Ampere       |       3,6        I         5         I       7,6        |       8,6 

Bei  den  meisten  Keduktionen  treten  Zwischenprodukte  auf,  die  mit  den  Aus- 
gangsprodukten in  meist  zu  vermeidende  Reaktionen  treten,  deren  Geschwindigkeit 
gleichfalls  mit  der  Konzentration  des  Depolarisators  anwächst.  Somit  treten  zwei 
oder  gar  mehrere  konkurrierende  Vorgänge  ein  und  es  wird  ein  Optimum  der  Kon- 
zentration geben,  bei  dem  die  Reduktion  am  günstigsten  ausgeführt  werden  kann. 
Hat  man  die  günstigste  ,, Stromkonzentration",  worunter  man  das  Verhältnis: 
Stromstärke 
Volumen  der  Kathode njösung 
versteht^),  empirisch  festgestellt,  so  wird  man  sie,  sei  es  durch  Variierung  der 
Stromstärke,  sei  es  durch  die  des  Volumens  der  Kathodenlösung,  aufrechtzuerhalten 
suchen. 

Auch  die  Stromdichte  spielt  bei  der  Reduktion  eine  wichtige  Rolle;  je  stärker 
der  zu  reduzierende  Körper  depolarisiert,  desto  höher  kann  sie  gesteigert  werden, 
ohne  daß  gasförmiger  Wasserstoff  an  der  Kathode  entwickelt  wird,  und  da  die 
meisten  Reduktionen  mit  keiner  theoretischen  Stromausbeute  verlaufen,  so  ruft 
die  Verringerung  der  Stromdichte  meistens  eine  Verbesserung  der  Stromausbeute 
hervor.  Man  erreicht  sie  am  zweckmäßigsten  durch  Anwendung  möglichst  groIJer 
Kathodenf  lä  c  hen . 

Sehr  anschaulich  zeigt  die  Wirkung  der  Stromdichte  auf  die  Stromausbeute 
das  Verhalten  einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  des  Nitrobenzols.*)  Beim 
Siedepunkt  des  Alkohols  gehngt  die  Reduktion  zu  Azobenzol  mit  theoretischer 
Ausbeute  bei  einer  Stromdichte  von  0,09  Amp./qcm;  ist  dann  das  Nitrobenzol  aus 
der  Lösung  verschwunden,  so  tritt  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  ein,  die  aber 
aufhört,  sobald  die  Stromdichte  auf  0,02  Amp./qcm  ermäßigt  wird,  und  jetzt  wird 
mit  theoretischer  Stromausbeute  das  Azobenzol  zu  Hydrazobenzol  reduziert. 

Ahnlich  wie  man  mit  begrenstem  Kathodenpotential  Metalle  voneinander 
trennen  kann,  lassen  sich  auch  Reduktionen  auf  bestimmten  Zwischenstufen  halten.») 
Während  sich  aber  die  meisten  Metalle  zumindest  praktisch  reversibel  abscheiden 
lassen  und  ihre  Strom dichtespannungskurven  steil  verlaufen,  einen  ausgeprägten 
Zersetzungspunkt  zeigend,  erfolgt  die  kathodische  Reduktion  irreversibel  und 
weist  meist  stark  gekrümmte  Stromdichtepotentialkurven  auf.  Daraus  folgt, 
daß  gleichzeitig  neben  dem  am  leichtesten  sich  bildenden  Reduktionsprodukt  von 
den  schwerer  erhältlichen  verhältnismäßig  viel  mehr  abgeschieden  wird  als  vom 
unedleren  Metall  neben  dem  edleren  bei  der  Metallabscheidung,  wo  ja  eine  sehr 
weitgehende  Trennung  möglich  ist. 

B.  Die  elektrolytische  Oxydation. 

58-  Ungehemmt  rerlanfende  Voi^änge.    TTnter  Ladnog^iändening  Terlanfsnde 
(htydatloneii. 

Im  einfachsten  Falle  findet  beim"  Oxydationsvorgang,  ähnlich  wie  bei  der 
elektrolytischen  Reduktion,  lediglich  eine  Ladungsänderung  der  Reaktionsteilnehmer 

»)  J.  Tafbl,  Bei.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  8S.  2312.  1900. 

*}  K.  Elbb  und  0.  Kopp,  Ztschr.  f.  Elektiochem.  6.  108.  1898. 

*)  F.  Habeb,  Ztschr.  f.  Elcttrochem.  4.  B08.  1898. 
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statt.  Aus  dem  zweiwertigen  positiven  Eisenion  wird  ein  dreiwertiges,  aus  dem 
zweiwertigen  negativen  Manganation  das  einwertige  Permanganation  usw.  Auch 
hier  (siehe  S.  611)  tritt  die  Frage  auf,  ob  die  Ladungsänderung  unmittelbar  der 
Formel : 

Fe"  --  0  =  Fe'" 
MnO/'  -  ©  =  MnO,' 
entsprechend  erfolgt  oder  aber  dazu  die  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  erforderlich 
ist,  entsprechend  den  Gleichungen: 

2Fe"  +  0  +  H,0  M~^  2Fe"'     +  20H' 
SMnO,"  +  0  +  H.0  5=h  2Mn04'  +  20H'    . 

Bei  der  Zunahme  positiver  Ladungen,  also  bei  der  Oxydation  des  Ferro-. 
Thallo-,  Cero-  und  Chromiions^)  liegt  womöglich  kein  unmittelbarer  Ladungs- 
austausch vor,  da  diese  Vorgänge  unter  nicht  unerheblicher  chemischer  Polari- 
sation und  je  nach  dem  Kathoden material  mit  verschiedener  Geschwindigkeit 
erfolgen.  Hier  sind  es  vermutlich  die  Sauerstoffbeladungen  der  Anode,  die  mit 
dem  zu  oxydierenden  Ion  in  Wechselwirkung  treten.  Doch  läßt  sich  z.  B,  im 
Falle  der  Titansalzlösung  der  Einwand  nicht  von  der  Hand  weisen,  daß  die  an 
verschiedenartigem  Kathodenmaterial  beobachteten  verschiedenen  Polarisationen 
dennoch  auch  hier  Konzentrationspolarisationen  sind  und  ihre  Verschiedenheit 
daher  rührt,  daß  die  Nachbildungsgeschwindigkeit  dieser  Ionen  aus  dem  Komplex 
nur  mit  mäßiger,  vom  Elektrodenmaterial  abhangiger  Geschwindigkeit,  der  Vor- 
gang der  Ent-  bzw.  Aufladung  selbst  aber  mit  unendlich  großer  Geschwindig- 
keit erfolgt  und  demnach  durch  das  Schema  Ti "' -J-©^ztTi  '  ausdrückbar 
erscheint. 

Bei  der  Gruppe  der  Oxydationsvoi^änge,  wo  eine  Verminderung  negativer 
Ladungen  stattfindet,  also  bei  der  Oxydation  des  Manganats"),  des  Ferrozyanids 
usw.  findet  der  anodische  Vorgang  unabhängig  vom  Anodenmaterial  reversibel 
statt,  wenn  man  von  den  Fällen  absieht,  wo  Deckschichten  die  Anode  überziehen. 
So  entstehen  in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  bei  der  Oxydation  des  Ferro- 
zyanids") deutlich  sichtbare  Deckschichten,  infolge  deren  es  zur  Polarisation  und 
Superoxydbildung  kommt  und  zu  einem  Eingreifen  des  Superoxyds  in  den  Oxy- 
dationsvorgang. Sieht  man  von  dieser  störenden  Erscheinung  ab.  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, daß  die  Ladungsänderung  hier  unmittelbar  erfolgt. 

Neben    der    Ladungsänderung    tritt    vielfach    auch    eine    Polymerisation    des 
Radikals  auf,  so  führt  die  Oxydation  der  Schwefelsäure  zur  Überschwefelsäure. 
die  des  Kaliumkarbonats  zum  Perkarbonat  usw.     Dem  hier  stattfindenden  Oxj- 
dations Vorgang  werden  die  folgenden  drei  Schemata  gerecht: 
2SO4"  -  20  =  S,Og" 
2HS04'  -  20  =  H,SaOg 
2  HSO,'  +  0  -H  H,0  =  H,S,Og  +  20H'    . 

Da  die  Bildung  von  Überschwefelsäure  in  hoch  konzentrierten  Lösungen,  in 
denen  gerade  die  IISO^'  sehr  bedeutend  überwiegen,  besonders  günstig  verläuft, 
ist  der  Verlauf  des  Vorganges  nach  der  ersten  Gleichung  unwahrscheinlich,  da  die 

')  E.  Müller  und  M.  Soller,  Ztschr.  f.  Etektrocbem.  11.  863.  1906;  Z,  Karaoglanoff. 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  12.  S.  1906;   M.  Le  Blanc,  Abbandl.  d.  Bunsen-G«selhch.  8.  21.   1910, 

^  NERN3T  und  Merriau,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  63.  238.  1905;  F.  Weigert,  Ztschi.  J. 
phvs.  Chrm.  60,513. 1907;  K,  Brand  und  J.  E.  Ramsbottou,  Journ.  prakt.  f.  Cbem.  88.330. 1910. 

»)  F.  Weigert,  Ztschr,  f,  phys.  Clwm.  90.  532.  1907;  O.  Havber  und  E.  Biesalskv,  Ber. 
d,  Dtsch.  chem.  Ges.  46,  3511.  1912;  G.  Grube,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  IS9.  1912;  20.  ZU'. 
1914;  Die  elektroly tische  Darstellung  des  Femzyankaliums,  Stuttgart  1913;  vgl.  auch  0,  JrrsT, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem,  6S.  ^13.  1908;  ZUchr.  I.  Elektrochem.  80.  340.  1914. 
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Oxydation  nicht  ungehemmt  erfolgt,  ist  auch  die  zweite  Gleichung*)  auszuschließen, 
wi^egen  die  dritte  den  Vorgang  richtig  darstellen  dürfte.*) 

Vielfach  wurde  die  Frage  erörtert,  ob  die  Anionen  der  im  Wasser  gelösten 
Salze  direkt  entladen  werden  oder  .aber  es  nur  die  OH'  des  Wassers  sind,  die  eine 
unmitteltwre  Entladung  erleiden.*)    Während  im  ersten  Falle  der  Vorgang  r 

2ClO/-20  =  2aO4 
2C10«  +  HgO  =  0  +  2HCI04 
stattfindet,  läuft  der  Vorgang  im  zweiten  Falle  folgendermaßen  ab 
2H'+20H'-2G  =  2H'+0  +  H,0 
2H'-i-2CI0/  =  2HClD4    . 
Es  ist  wahrscheinlich,  daß  beide  Vorgänge  in  einem  von  der  Stromdichte  abhängigen 
Verhältnis  nebeneinanderlaufen. 

59.  Gehemmt  verlaufende  Vorgänge.  Oxydationen,  die  lor  Ändeniog:  des 
WaMentoff-  und  Saneratoffgehalta  des  Sepolarlsators  f&hren. 

Die  meisten  anodischen  Depolarisatoren  sind  organische  Körper,  deren  Oxy- 
dation mit  beschränkter  Geschwindigkeit  erfolgt,  somit  überwiegen  ganz  wesent- 
lich die  gehemmt  verlaufenden  Oxydationen.*)  Die  Stromdichtepotentialkurven 
verlaufen  auch  hier,  wie  beim  Reduktionsvoi^ang  stark  gekrümmt. 

Im  Gegensatz  zum  Reduktionsvoi^ang  tritt  bei  der  Oxydation  infolge  der 
sehr  beschränkten  Ox>'dationsgesch windigkeit  nur  selten  eine  völlige  Depolari- 
sation  auf  und  so  wird  der.  Oxydations Vorgang  von  einer  Sauerstoffentwicklung 
begleitet.  Das  Auftreten  des  Sauerstoffs  an  der  Anode  bedeutet  aber  eine  all- 
mählich auftretende  bedeutende  Steigerung  des  Potentials  (siehe  S,  537)  und  somit, 
daß  die  Oxydation  eine  sehr  enei^ische  wird,  d.  h.  nicht  bei  einer  Zwischenstufe 
stehen  bleibt.  So  depolarisiert  Fikolin  die  anodische  Sauerstoffent Wicklung  sehr 
langsam,  dadurch  kommt  es  zu  einer  Sauerstoffe ntwicklung  und  starkem  Steigen 
des  Anodenpotentials.  Bei  dem  hohen  Potential  erfolgt  eine  so  energische  Oxy- 
dation des  Pikolins,  daß  der  Pyridinkem  selbst  verbrennt  und  nicht  etwa  nur 
Pyridinkarbonsäure  entsteht,  deren  Bildung  das  Unberührtbleiben  des  Pyrldin- 
kems  und  lediglich  die  Oxydation  der  Seitenkette  erfordert. 

Wenn  auch  der  hohe  Wert  des  Potentials  der  anodischen  Sauerstoffent  Wicklung 
die  erwähnte  Un bekömmlichkeit  mit  sich  führt,  hat  er  wieder  den  Vorteil,  die 
Bildung  der  Perschwefelsäure,  Perborsäure  u.  dgl.  zu  ermöglichen,  die  mit  Hilfe 
chemischer  Methoden  nur  schwer  erzeugt  werden  können. 

Da  die  oxydierende  Wirkung  der  Elektrode  neben  deren  Sauerstoffdruck  von 
der  OH'- Konzentration  des  Elektrolyten  abhangt,  läßt  sie  sich  durch  Anwendung 
einer  alkalischen  Lösung  erhöhen.  Der  Übergang  von  sauren  zu  alkalischen 
Elektrolyten  beeinflußt  auch  den  Dissoziationsgrad  der  Säure-  bzw.  Salzlösung 
des  zu  oxydierenden  Säurerestes  und  so  kann  es  vorkommen,  daß,  wie  bei  einer 
Eisennitritlösung^) ,  in  alkahschen  Elektrolyten  die  Oxydation  sehr  träge,  in  saurer 
Lösung  dagegen  sehr  energisch  verläuft;  in  alkalischer  Lösung  handelt  es  sich  eben 
um  die  Oxydation  des  Eisennitrits,  während  in  saurer  Lösung  die  salpetrige  Säure 
oxydiert  wird.  In  der  Regel  findet  aber  die  energischere  Oxydation  in  alkalischer 
Losung  statt. 

>)  F.  RiCBAHZ,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  21.  1073.  1888. 

'i  A.  PRiESSNER,  Ztscbr.  f.  Elektrochem.  10.  287.  1904. 

')  W.  Nbrnst  und  L.  Glaser,  Ber.  d.  DUch.  ehem.  Ges.  80.  1547.  1897;  Ztachr.  f.  EJektro- 
chem.  4. 373, 424.  18fi7 ;  E.  Böse,  Ztichr.  t.  Elektrochem.  5.  IßS.  1898 ;  R.  Luther  und  F.  T.  Bdjb- 
LBE,  Ztschr.  f.  pbys.  Chem.  46.  232.  lOOS;  J.  B.  Westhaveb,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5L  eS.  1906. 

*)  E.  Baur,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  SS.  107.  1919. 

-)  E.  Mülles  und  F.  SprraER,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  G».  88.  778.  1905. 
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Der  naheliegendste  Weg,  die  der  Oxydation  entgegenwirkenden  Seaktions- 
widerstände  zu  vermindemj  ist  die  Erhöhung  der  Temperatur.  Diese  kann  jedoch 
unter  Umständen  auch  ungünstig  auf  das  Ergebnis  der  EJektrolyse  einwirken, 
namentlich  wenn  es  sich  um  eine  Oxydation  handelt,  welche  ein  hohes  Anoden- 
potential verlangt,  wie  etwa  die  PersulfatbÜdung  aus  Kaliumsulfat  an  glatter 
Piatinanode;  die  Temperaturerhöhung  wirict  nämlich  hier  dem  Ansammeln  der 
Sauerstoff  Beladung  en  an  der  Elektrodenoberfläche  und  somit  dem  für  die  Reaktion 
günstigen  Potentialanstieg  entgegen. 

60.  Der  EinflnS  des  Anodenmfttoriali.  - 
Das  Anodenpotenti&l  ist  von  der  Natur  des  Anodenmetalls  in  hohem  MaQe 
abhängig,  die  I^ihigkeit  der  verschiedenen  Metalle,  den  Oxydationswid erstand 
zu  verringern,  d.  h.  katalytisch  zu  wirken,  ist  gleichfalls  eine  sehr  verschiedene. 
somit  muß  auch  hier,  wie  beim  Reduktions Vorgang,  das  Elektrodenmaterial  eine 
sehr  wesentliche  Rolle  spielen.  Die  verschiedene  Stromausbeute,  mit  welcher 
Natriumformiat  an  verschiedenen  Anoden  oxydiert  wird,  geht  aus  der  folgenden 
Zusammenstellui^^)  hervor: 

Tabelle  29 


HatiD  glatt 

Iridium 

Palladium 

Nickel 


Strom  aus  beute 


18 


KlemmenEpsuinuiig  ii 

2,8  ~2fi 
2,6  —2,8 
l,9ß— 2,1 
1,97—2,07 
1,99—2,06 


deren  Daten  sich  auf  eine  I-n.  NaHCO,-  und  2-n.  KOH-Lösung,  femer  Dj,  =  0,033 
,\rap./qcm  beziehen. 

Die  Stromausbeute  steigt  im  großen  ganzen  mit  steigender  Klemmenspannung 
und  somit  mit  steigendem  Anodenpotential.  Solche  träge  verlaufende  Oxydationen 
werden  durch  Anwendung  hoher  Potentiale,  also  starker  Sauerstoff  drucke  begünstigt. 
Die  stärkste  Hemmung  erleidet  die  Entladung  des  Sauerstoffs  am  glatten  Platin; 
an  diesen  Anoden  läßt  sich  der  höchste  Sauerstoffdruck  erreichen,  solche  Anoden 
werden  demnach  zweckmäßig  dann  angewandt,  wenn  eine  kräftige  oxydierende 
Wirkung  erwünscht  ist.  Will  man  nur  eine  partielle  Oxydation  erreichen,  so  nimmt 
man  solche  Metalle,  an  denen  der  Sauerstoff  eine  möglichst  kleine  Überspannung 
hat  (siehe  S.  573),  also  Eisen  oder  Nicke],  die  allerd.ngs  nur  in  alkalischer  oder 
neutraler  Lösung  in  Betracht  kommen;  in  saurer  Lösung  können  nur  aus  den  Platin- 
metallen, aus  den  metallisch  leitenden  Superoxyden  und  aus  Graphit  bestehende 
Elektroden  benutzt  werden,  die  Auswahl  ist  also  hier  viel  beschränkter,  als  beim 
Kathodenmaterial. 

Schon  die  obige  Zusammenstellung  zeigt  Abweichungen  von  dem  Ansteigen 
der  Oxj'dationsausbeute  mit  dem  des  Anodenpotentials;  hier  spielt  eben  die  ver- 
schiedene katalytische  Wirksamkeit  der  einzelnen  Metalle  mit,  die  häufig  aus- 
schlaggebend für  die  Oxydations Wirkung  der  Anode  wird.  Dem  Bleisuperoxyd 
kommt  z.  B.  die  Fähigkeit  zu,  verschiedene  anodische  Oxydationen  sehr  bedeutend 
katalytisch  zu  beschleunigen.  Die  Oxydation  der  jodsäure  zu  Uberjodsäure  ver- 
läuft an  einer  Platinanode  nur  mit  einer  Ausbeute  von  l"/«,  an  einer  von  Bleisuper- 
oxyd mit  theoretischer  Strom  aus  beute*);  da  im  letzteren  Falle  das  Anodenpotential 

^)  F.  FoERaxBR,  Elektrolyse  wässeriger  Lösonsen,  2.  Aufl.  S.  720. 

■)  E.  Moller  und  A.  Fkiedberger,  Ber.  d,  Dtsch.  ehem.  Ges.  86.  S055.  1902;  E.  Melles, 
Ztschr.  f.  Elelniochem.  10,  6.  IMH;  vgl.  auch  F.  Racelsbercer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6. 
30B.  lS99j  E.  MüLi-Bm  und  M.  Sollbr,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IL  863.  190S. 
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viel  tiefer  als  im  ersteren  liegt,  also,  wenn  nur  die  treibende  Kraft  in  Betracht 
käme,  die  Platinelektrode  die  wirksamere  sein  sollte,  so  kann  die  Wirkung  der 
Bleisuperoxydanode  nur  auf  einer  Verminderung  der  Reaktionshemmungen  be- 
ruhen; Eine  ähnliche  Wirkung  übt  das  Bleisuperoxyd  auf  die  Oxydation  des 
p-Nitrotoluols  aus,  das  an  dieser  bis  zur  Säure  oxydiert  wird,  während  an  einer 
Piatinanode  die  Oxydation  nur  zur  Bildung  von  p-Nitrobenzyialkohol  führt. ^) 

Wie  wir  bei  der  Besprechung  der  Erscheinung  der  Passivität  (S,  537)  gesehen 
haben,  bilden  sich  bei  der  Polarisation  einer  Platinanode  mehr  oder  minder  stabile, 
in  Metall  lösliche  Platinoxyde;  parallel  mit  der  zeitlichen  Änderung  der  Elektroden- 
oberfläche läuft  die  des  Sauerstoff  drucks  und  so  des  Anodenpotentials,  Nament- 
lich beim  glatten  Platin  ist  die  zeitliche  Steigerung  des  Potentials  eine  sehr  wesent- 
liche und  somit  verlaufen  Oxydations Vorgänge,  welche  durch  hohes  Anodenpotential 
gefördert  werden,  mit  besserer  Ausbeute,  nachdem  die  Elektrolyse  einige  Zeit  lang 
im  Gange  war,  als  zu  Beginn  des  Vorganges.^  Platiniertes  Platin  behält  dagegen 
die  ihm  erteilten  Potentiale  längere  Zeit  lang  bei,  sofern  es  sich  um  Werte  handelt, 
die  zwischen  -\-  1,1  und  +  1,5  Volt  liegen,  bezogen  auf  die  in  den  gleichen  Elektro- 
lyten tauchende  Wasserstoffelektrode.  Dieser  Eigenschaft  der  platinierten  Piatin- 
anode kommt  eine  große  praktische  Bedeutung  zu,  denn  Vorgänge,  die  sich  an 
frisch  dargestellten  Elektroden  nicht  abspielen,  wie  die  Oxydation  des  Hypo- 
chlorits zu  Chlorat'),  lassen  sich  glatt  durchführen,  wenn  man  die  platinierte  Platin- 
anode vorher  anodisch  vorpolarisiert  und  durch  kathodische  Vorpolarisierung  laßt 
sich  wieder  die  Ausbeute  solcher  nur  schwache  Potentiale  erfordernder  Vorgänge 
verbessern,  die  sonst  den  höhere  Anodenpotentiale  verlangenden  weichen  müssen.*) 
So  läßt  sich  das  Sulfition  an  einer  kathodisch  vorpolarisierten  Anode  mit  einer 
theoretischen  Ausbeute  in  Sulfation  überführen,  während  sonst  neben  den  Sulfat- 
ionen erhebliche  Mengen  von  Dithionationen  auftreten. 

Die  bekannte  Wirkung  des  Platinmohrs  auf  die  Geschwindigkeit  des  chemischen 
Oxydationsvorgangs  äußert  sich  auch  bei  der  anodischen  Oxydation  an  plati- 
nierten Platinelektroden. 

61.  EinfloB  der  Zniammeitieteiuig  dea  Slektiolyten  auf  des  OxydatdonsTorgan;. 

Trage  verlaufende  anodische  Oxydationen  können  häufig  durch  Zusatz  von 
Sauerstoffübertr^em  beschleunigt  werden.  Als  solche  kommen  in  erster  Linie 
Ionen  in  Betracht,  die  möglichst  hemmungslos  und  bei  mäßigen  Potentialen  wieder 
oxydiert  werden  können.  Ceriionen  werden  häufig  als  Sauerstoffüberträger  be- 
nutzt. Anthrazen  z.  B.,  das  in  schwefelsaurer  Lösung  sonst  nur  sehr  unvollkommen 
anodisch  oxydiert' wird,  liefert  bei  Anwesenheit  von  nur  l^S"/,,  Cersalz  mit  einer 
Ausbeute  von  etwa  OO^o  Anthrachinon"),  hier  wirkt  das  Ceriion  als  Überträger 
und  das  dabei  gebildete  Ceroion  wird  stets  anodisch  regeneriert.  Mangan*),- 
Chrom-'),  Vanadin-^),  Titan-  und  Kupfersalze*),  Ferrozyanit^e  usw.  kommen  zum 
selben  Zwecke  in  Betracht,  denen  ja  auch  bei  der  kathodischen  Depolarisation 
eine  wichtige  Rolle  zukommt.  Schweflige  Säure  wird  bei  Anwesenheit  von 
Mangansalzen   an  Bleianoden   mit  theoretischer  Stromausbeute   zu  Schwefelsäure 

>)  Elbs,  Ztschr.  f.  Elektiochem.  2.  622.  1696;  Coehn,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  643.  1003. 

^  E.  Mülles,  Zlaclir.  f.  Elektrochem.  10.  50.  100*;  W.  Oechsli,  Ztschr.  t.  Elektrochem. 
9.  813.  1003. 

■)  P.  FoBRSTER  und  E,  Müller,  Ztschr.  f.  Ekktracbcm.  8.  Ot».  1002. 

*)  C.  J.  Thatcher,  Ztschr.  f,  phys.  Chem.  47.  660;  F.  Foekstek  und  A.  Friessner,  Ber, 
d.  Dtscli.  chem.  Ges.  8S.  2510.  1802. 

")  Pebkin  und  Fontana,  Eleklrocheni.  Ztschr.  11,  00.  100*;  D.R.P.  152063,  1902. 

*i  D.R.P.  117129,  1900. 

0  D.R.P.  100102,  1B07. 

')  D.R.P.  1726«,  1903. 

^  C.  J.  Thatcher,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm.  47.  662.  190*. 
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oxydiert,  während  die  Ausbeute  bei  Abwesenheit  von  Mangansalzen  eine  be- 
schränkte ist.^) 

Bei  Gegenwart  solcher  Überträger  führt  die  Elektrolyse  häufig  zu  ganz  anderen 
Oxydationsprodukten;  während  sonst  die  Oxydation  einer  sauren  LÖsuHg  von 
Hydrochinon  an  Platinelektroden  mit  theoretischer  Stronmusbeute  Chinhydron 
liefert,  entsteht  bei  Gegenwart  von  Mangansalzen  Chinon. 

Durch  Zusätze  zum  Elektrolyten  kann  auch  eine  beträchtliche  Steigerung 
des  Anodenpotentials  erreicht  werden;  SO4",  CIO4',  HCO»',  Cl'  und  FI'  steigern 
z.  B.  durch  ihre  Gegenwart  das  zur  Sauerstoffentwicklung  erforderliche  Anoden- 
potential, wirken  also  als  negative  Depolarisatoren.  Die  50  bewirkte  Potential- 
Steigerung  ermöglicht  dann  die  Oxydation  des  Mangansulfats  zu  Übermangan- 
saure*), die  von  Kaliumjodat  zu  Perjodat*)  usw.  Die  Steigerung  des  Anoden- 
potentials und  zugleich  die  der  Stromausbeute  nach  dem  Zusatz  von  nur  geringen 
Salzsäuremengen  wird  bei  der  elektrolytischen  Persulfatbildung*)  besonders  deutlich 
wahrgenommen . 

Eine  bedeutende  Rolle  kommt  der  Löslichkeit  der  Oxydationsprodukte  im 
Elektrolyten  zu;  Anilinschwarz  z,  B.,  das  bei  der  Elektrolyse  einer  schwefelsauren 
wässerigen  Lösung  von  Anilin  entsteht,  ist  in  dieser  unlöslich,  fallt  aus  und  ent- 
geht so  der  Oxydation  zu  Chinon.  Es  lassen  sich  aber  auch  unlösliche  Depolari- 
satoren oxydieren,  wenn  man  sie  nur  etwa  durch  energische  Rührung  suspendiert 
und  für  die  Gegenwart  löslicher  Sauerstoffübertr^er  sorgt.') 

62.   EtnflnB  der  Stromdiobt«  anf  dm  OxydatianiTOr^uig. 

In  den  meisten  Fällen  b^ünstigt  niedrige  Stromdichte  die  Strom  ausbeute; 
da  die  meisten  Oxydationen  gehemmt  verlaufen,  kann  bei  starker  anodischer  Be- 
lastung der  Oxyd ations Vorgang  mit  dem  Stromdurchgang  nicht  mehr  Schritt  halten, 
das  Anodenpotentiat  steigt  und  es  kommt  zur  unerwünschten  Sauerstoffentwicktung. 
Liegt  das  Anodenpotential  nur  wenig  unterhalb  des  der  Sauerstoffentwicklung, 
so  kann  eine  kleine  Erhöhung  der  Stromdichte  bereits  eine  sehr  ungünstige  Wirkung 
auf  dit  Stromausbeute  des  Oxydations Vorganges  haben.  Während  die  Oxj'dation 
1-n.  Oxalsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  D^  =  0,0083  Amp./qcm  am  glatten 
Platin  mit  theoretischer  Stromausbeute  erfolgt,  liefert  sie  bei  der  vierfachen  Strom- 
dichte nur  noch  eine  Ausbeute  von  IC/o') 

Liegen  mehrere  Oxydationsmöglichkeiten  des  Depolarisators  vor  und  will 
man  das  höhere  Potential  verlangende  Produkt  erzeugen,  so  wird  man  oft  mit 
Erfolg  eine  höhere  Stromdichte  wählen,  die  eben  das  Anodenpotential  in  die  Höhe 
treibt,  so  z,  B.  bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  sauren  Hydrochinonlösung.  die 
sowohl  zu  Chinhydron,  wie  zu  Chinon  oxydiert  werden  kann. 

C.  Historischer  Überblick. 

63.  Alt«re  üntertocliimgfln. 

Im  Jahre  1801  machte  Reinhold')  die  Wahrnehmung,  daß  bei  der  Elektro- 
lyse einer  weingeisthaltigen  wässerigen  Lösung  mit  Golddrähten  an  dem  Oxjgen- 
draht  auch  nicht  eine  einzige  Blase  aufsti^,  während  sich  am  Hydrogendraht 
ununterbrochen  Gas  entwickelte.     Dieser  ältesten  Beobachtung  einer  anodischen 

^)  D.R.P.  117219,  1899. 

*)  F.  W.  SKiRitow,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  33.  25.  1B06. 

')  E.  Müller,  Ztschr,  f.  Elektrochcm.  10.  763.  18M. 

*)  E.  Müller  und  A.  Scheller,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  48.  112.  1906. 

')  Perkin  und  Fontana,  Elektrocbem.  Ztschr.  11.  09.  IBW. 

•)  F.  FOBHSTBR,  Elektrolyse  nßsseriger  Lösungsn,  2.  Aufl.  S.  734. 

')  Reinholi},  Gilb.  Ann.  10.  327.  IBOI. 
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Depolarisation  folgte  die  von  Grotthuss '),  der  im  Jahre  1807  bei  der  Elektro- 
lyse einer  alkalischen  Lösung  von  Indigoweiß  die  anodische  Bildung  eines  blauen 
Niederschlages  wahrgenommen  hat.  Eine  richtige  Deutung  der  KEiNHOLDSchen 
Beobachtung  gab  erst  Connel^,  der,  wie  auch  Lüdersdorff^  in  den  dreißiger 
Jahren  des  19.  Jahrhunderts,  die  Elektrolyse  des  Alkohols  einer  gründlichen  Unter- 
suchung unterwor/en  hatte.  SchÖnbein*)  hat  etwas  spater  seine  Aufmerksamkeit 
dem  Einfluß  des  Elektrodenmaterials  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  zugewandt 
und  dabei  die  katalytische  Wirkung  des  Platins  auf  den  Oxydations Vorgang  und 
die  Rolle  der  Stromdichte  erkannt,  somit  wurde  er  zum  Vorläufer  unserer  heutigen 
Anschauungen  über  den  elektrolytischen  Oxydationsvorgang.  Kolbe')  elektro- 
lysierte  Trlchlormethylsulfonsäure  einmal  zwischen  Platin-,  dann  zwischen  Zink- 
elektroden, und  fand  in  beiden  Fällen, eine  gänzlich  verschiedene  Zerlegung  dieser 
Verbindung,  Schönbeins  Anschauungen  entsprechend.  Während  seine  Vorgänger 
die  Produkte  der  Elektrolyse  nicht  weiter  untersuchten,  war  er  der  erste,  der  dieser 
wichtigen  Frage  seine  Aufmerksamkeit  zuwendete.  Er  ist  gewissermaßen  der 
Begründer  der  organischen  Elektrochemie.  Die  Bedeutung  der  Elektrolyse  für 
die  organische  Chemie  hatte  allerdings  bereits  Faraday")  im  Jahre  1834  betont 
gehabt. 

Die  Hoffnung  Kolben,  die  lange  gesuchten  Radikale  der  Alkohole  zu  iso- 
lieren, erfüllte  sich  nicht;  daß  sie  nicht  existenzfähig  sind,  sondern  sich  im  Ent- 
stehungsmoment  verdoppeln,  hat  später  Wurtz')  gezeigt. 

Die  in  der  Mitte  des  Jahrhunderts  ausgeführten  Untersuchungen*)  führten 
zum  Ergebnis,  daß  bei  der  Elektrolyse  der  einbasischen  fettsauren  Alkalisalze  all- 
gemein ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  mit  der  doppelten  Anzahl  Kohlenstoff- 
atome, der  entsprechende  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  und  der  Ester  der  Säure 
gebildet  wird  und  daß  bei  den  Salzen  der  aromatischen  Säuren  keine  Verkupplung 
der  Säurereste  stattfindet.  Der  Frage  der  Elektrolyse  mehrbasischer  organischer 
Säuren  hat  Kekule')  ausführliche  Untersuchungen  gewidmet. 

Nachdem  bereits  Kolbe  und  auf  andere  Weise  BouRcoiN*")  versucht  hatten, 
den  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  fettsaurer  Salze  zu  deuten,  ist  dessen  Erklärung 
auf  Grund  der  zu  dieser  Zeit  aufgestellten  elektroly tischen  Dissoziationstheorie 
Brown  und  Walker'*}  gelungen.  Die  Salze  der  organischen  Säuren  sind  Elektro- 
lyte;  ihre  Ionen  besorgen  die  Leitung  des  Stromes,  geben  an  den  entsprechenden 
Elektroden  die  Ladung  ab  und  gelangen  dadurch  in  den  reaktionsfähigen  Zustand. 
Die  entladenen  Anionen  können  dann  je  nach  den  herrschenden  Verhältnissen 
mit  dem  Lösungsmittel  oder  aufeinander  reagieren. 

Von  den  gelösten,  nicht  ionisierten  organischen  Verbindungen  ist  das  Ver- 
halten des  Nitrobenzols  nebst  dem  des  Alkohols  zuerst  untersucht  worden; 
im  Jahre  1857  hat  Schlagdenhauffen*^)  die  kathodische  Entstehung  von  Anilin 
bei  der  Elektrolyse  einer  sauren  Lösung  von  Nitrobenzol  festgestellt. 


')  Gbotthuss,  Ann.Chim.  et  Phys.  (1)  SS.  18.  1807. 

«)  CoNNEL,   Journ.  f.  prakt.  Oiem.' 6.   167.   1835;   Pogf .  Ann.  aS.   487.   1836;   Pbil.  Ma«. 
18.  47.  1641. 

")  LüDEKaDOHFF,  Pogg.  Ann.  19.  77.  1830. 

•)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  47.  570.  1839;  vgl.  auch  d'Almada  und  Deherain,  C.  R.  51. 
214.  1860. 

»)  Kolbe,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  41.  138.  1847;  Lieb.  Ann,  6S.  257.   1849. 

•)  Faeaday.  Pogg.  Ann.  38.  450.  1834. 

')  WuRTi,  Ann.  Chim.  et  Phys.  (3)  44.  291.  1856, 

•)  Brauer  und   Gossleth,   Lieb,  Ann.  76.  366,   1860;   Moobe,  Ber.  d.  Dlsch.  ehem.  Ges. 
4.  519.  1871;  Ehgelbach,  Kcit.  Ztschr.  f.  Chem.  1804,  S.  063. 

•)  Kekule.    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   läQ.   79.  1864;   vgl.   auch   Kolbe,   .Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  113.  244.  18«0. 

'•)  BouHGOiN.  Bull.  soc.  chim.  8.  431,  1867;  vgl.  auch   Schützenbkhger,  C.  R.  SL  487, 
")  Brown  und  Walker.  Lieb.  Ann,  26L  107,  1891, 
■»)  ScHLAODENHAUFFEN,  Jahresber, /,  Chtm.  1867,  S,  57. 
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64.    Die  neaare  Entwicklung   der  Lehre  der  elektrolytiaohen  Oxydation  and 
Bednktion. 

Katalylische  Wirksamkeit  des  Elektrodenmetalls  und  der  Einfluß  der  Strom- 
dichte auf  die  Oxydations-  und  Reduktions Vorgänge  wurden  schon  von  ScaÖN- 
BEiN  erkannt,  eine  quantitative  Behandlung  dieses  wichtigen  Gebietes  der  Elektro- 
chemie wurde  jedoch  erst  möglich,  nachdem  die  Rolle  des  Elektrodenpotentials 
bei  solchen  Vorgängen  erkannt  und  die  für  das  Potential  einer  reversiblen  Elektrode 
geltenden  Gleichungen  mit  denen  der  chemischen  Kinetik  kombiniert  worden 
waren  unter  steter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  daß  es  sich  an  den  Elektroden 
um  die  Konkurrenz  mehrerer  möglicher  Vorgänge  handelt.  F.  Haber*)  hat  auf 
dieser  Grundlage  eine  ausführliche  Theorie  der  elektrolytischen  Reduktions Vor- 
gänge gegeben,  die  im  wesentlichen  die  Vorgänge  richtig  darstellt,  wie  es  insbesondere 
die  Untersuchungen  von  Haber  und  Russ^  dargetan  haben.  Um  die  Theorie  mit 
den  experimentellen  Ergebnissen  völlig  in  Einklang  zu  bringen,  ist  es  notwendig 
zu  berücksichtigen,  daß  die  Abgabe  der  Wassers toffbeladungen  seitens  der  Ka- 
thode je  nach  deren  Natur,  Oberflächenbeschaffenheit  und  Vorgeschichte  einer 
größeren  oder  kleineren  Hemmung  unterliegt,  die  sich  in  einem  empirisch  ermittel- 
baren Korrektionsglied  in  der  Formel  des  Kathodenpotentials  äußert. 

Auf  größere  Schwierigkeiten  stoßt  die  Theorie  der  elektrolytischen  Oxydation.') 
Die  Theorie  der  galvanischen  Kette  gibt  nur  dann  einen  einfachen  Ausdruck  für 
den  Zusammenhang  des  Eiektrodenpotentials  und  der  Oxydations-  bzw.  Reduktions- 
energie, wenn  vorausgesetzt  wird,  daß  die  Träger  der  Oxydations-  oder  der  Re- 
duktions Wirkung  die  in  der  Elektrode  gelösten  oder  adsorbierten  Elementarg asi; 
sind  und  daß  das  Elektrodenmaterial  in  chemischem  Sinne  unverändert  bleibt. 
Diese  Bedingung  trifft  für  die  kathodischen  Vorgänge  zumindest  angenähert  nahe- 
zu stets  zu,  das  Anodenmetall  erleidet  jedoch'  sehr  häufig  beträchtliche  Änderungen 
infolge  der  Polarisation.  Namentlich  gilt  das  für  das  als  Anode  so  häufig  ver- 
wendete Platin.  Die  Entstehung  und  Rolle  dieser  Metalloxyde  ist  insbesondere 
im  Zusammenhang  mit  der  Erscheinung  der  Passivität  untersucht  worden  (siehe 
S.,537). 

Die  Bedeutung,  die  der  Überspannung  des  Wasserstoffs  bei  den  Reduktions- 
vorgängen zukommt,  geht  aus  zahlreichen  Arbeiten,  insbesondere  aus  denen 
J.  Tafels  und  seiner  Mitarbeiter  hervor.  Eine  sehr  große  Anzahl  von  Unter- 
suchungen, in  erster  Linie  F.  Foersters,  E.  Müllers  und  ihrer  Mitarbeiter,  ist 
der  wichtigen  Frage  der  Trennung  der  Rollen  der  katalytischen  Wirksamkeit  der 
Elektrodenmetalle  einerseits,  der  der  Elektrodenpotentiale  andererseits  und  anderen 
wichtigen  Fragen,  wie  z.  B.  der  Elektrolyse  der  .Mkalihalogenide,  gewidmet,  die 
im  engsten  Zusammenhange  mit  der  Frage  der  elektrolytisclien  Oxydation  und 
Reduktion  stehen. 

b)  Das  Verhalten  der  einzelnen  Elemente 

und  ihrer  Verbindungen  bei  der  Elektrolyse. 

1.  Der  Wasserstoff  und  die  Metalle. 

66.    Der  Waaierstoff. 

Bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  werden  häufig  neben  anderen  lonen- 
arten  auch  merkliche  Mengen  von  Wasserstoff ionen  entladen.    Da  der  abgeschiedene 

1)  F.  Haber,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  32.  193.  1900;  Ztschr.  f.  aiigew.  Chcni.  1900  S.  433. 
Zischr.  f.  Elekttochem.  7.  30*.  1900. 

')  Habeh  und  Ruäs,  Zt5chr.  f.  pliys.  Chem.  47,  257.  1904;  Russ,  Ztschr,  f.  phya.  Chtm. 
46.  4»1.  1903. 

'y  Vgl.  A.  Moser.  Die  de kt tu] y tischen  Prozesse  der  organischen  Chemie,  Halle  a.  S.  lOlÜ, 
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Wasserstoff  die  Möglichkeit  hat,  rasch  in  die  Elektrode  hinein  zudiffundieren,  in 
Gasform  zu  entweichen  oder  mit  eventuell  vorhandenen  Depolarisatoren  zu  re- 
ajfieren,  so  wird  er  die  Trennungsfläche  Elektrode/ Elektrolyt,  auch  in  den  Fällen, 
wo  er  nur  spuren  weise  neben  edleren  Elektrolysenprodukten  zur  Abscheidung 
gelangt,  rasch  verlassen  und  die  Entladung  immer  weiterer  Mengen  von  Wasser- 
stoffionen ermöglichen.  Dem  Wasserstoff  kommt  nicht  nur  in  dieser  Hinsicht 
eine  einzigartige  Stelle  unter  den  elementaren  kathodischen  Abscheidungsprodukten 
zu,  auch  was  die  weitgehende  Abhängigkeit  seines  Abscheidungspotentials  vom 
Elektrodenmaterial  anbelangt,  steht  dieses  Element  allein  da. 

Der  Möglichkeit,  durch  Anwendung  verschiedener  Kathodenmate riaiien  den 
\\  asserstoff  bei  sehr  verschiedenen  Potentialen  zur  Abscheidung  zu  bringen,  bedient 
man  sich  bei  der  Ausführung  von  eiektrolytischen  Reduktionen  sowie  auch  bei 
Trennungen  sehr  häufig,  wie  das  im  ^  64  besprochen  wurde.  Das  Abscheidungs- 
potential  des  Wasserstoffs  unter  den  verschiedenen  an  der  Kathode  herrschenden 
Bedingungen  und  derVerlauf  der  Stromdichtepotentialkurven  ist  aus  den  Ausführungen 
des  §  33,  die  gl  ei  cli  zeit  ige  Abscheidung  des  Wasserstoffs  mit  Metallen  wie  Zink, 
Kadmium  usw.,  aus  denen  des  §  40  ersichtliche.  Die  Zersetzungsspannung  des 
Wassers  wird  auf  S.  662  besprochen. 

Es  wird  zuweilen  auch  an  der  Anode  Wasserstoffentwicklung  wahrgenommen. 
so  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Methylalkohol  in  alkalischer  Lösung^), 
bei  der  anodischen  Betätigung  des  Mangans  in  neutraler  Lösung*)  bei  der  Elektro- 
Ij'se  von  geschmolzenem  LiH.^  usw. 

66.  Sie  Ketalle  der  Alkalien. 

Die  Alkalimetalle  wirken  zersetzend  auf  das  Wasser,  ihre  Normal potentiale 
haben  ja  sehr  stark  negative  Werte,  die  zwischen  —  2,9  und  —  3,5  Volt  liegen*) : 
auch  auf  die  meisten  organischen  Lösungsmittel  wirken  sie  zersetzend  ein,  so  daß 
zu  ihrer  elektrolytischen  Darstellung  allein  die  Elektrolyse  ihrer  geschmolzenen 
Salze  in  Betracht  kommt,  bis  auf  das  Lithium,  das  auch  durch  Elektrolyse  des 
in  Pyridin  gelüsten  Lithiumchiorids  gewonnen  werden  kann. 

Aus  wässeriger  Lösung  lassen  sich  die  Amalgame  der  Alkalien')  und  auch 
des  Ammoniums*)  abscheiden;  durch  Titration  der  Lauge,  die  durch  Zerlegung 
des  Amalgams  mit  Wasser  gewonnen  wird,  können  Alkalien  quantitativ  elektro- 
analytisch  bestimmt  werden.')  Außer  dem  Quecksilber  wirken  auch  andere  Metalle. 
^  wie  Blei,  Zinn  usw.  depolarisierend  auf  die  Abscheidung  der  Alkalimetalle  sowohl 
aus  dem  Schmelzfluß  wie  aus  wässeriger  Lösung.*) 

Eine  große  praktische  Bedeutung  kommt  der  elektrolytischen  Darstellung 
\on  .ykalihydroxyd  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Chloride  zu,  die  im  Bd.  V 
dieses  Handbuchs,  bei  der  Besprechung  der  technischen  Elektrochemie,  be- 
schrieben wird  (vgl.  auch  S.  667). 

')  E.  Müller  und  F.  Hochstetier,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  SO.  367.  1914. 

*}  H.  RuEasNER,  ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  760.  1910. 

")  W.  Nehnst,  Vortrag,  gehalten  an  der  Haupt versamml.  der  deutschen  Bunsen-Ges. 
1920. 

*)  G.  N.  Lewis  und  Cm.  A,  Kraus,  Joum,  Am.  Chem.  Soc.  32.  1458,  1910;  G.  N.  Lewis 
und  F.  0.  Keves,  ebenda  81  119.  1912;  G.  N.  Lewis  und  Aroo,  ebenda  37.  1983.  1915, 

')  Kerf,  Ztscfir.  f.  anorg,  Chem,  17.  300.  1898;  Kettembbil,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem. 
88.  213,  1698. 

•)  CoEUN,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  25.  430.  1901.  Über  Polarisation  bei  der  Abscheidung 
des  .Ammoniums  an  einer  Hg-Kathode  vgl.  Le  Blanc,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  6.  487.  1800. 

')H.  S.  LuKEMs  und  E.  F.  Swrr«,  Joum.  Am.  Chem.  Soc.;  E.  F,  Smith,  Quantitative 
Elektroanalyse,  Leipzig  1908,  S,  308. 

»)  Habek   und    Sack,   Ztschr,  f,  Elektrochem,   8.   261.    1902;   Ztschr,  (.  anorg.  Cbem.  84. 
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A)  Lithium. 

Die  Elektrolyse  von  in  Pyridin  gelöstem  LiCl  liefert  metallisches  Lithium'); 
da  die  Ausbeute  ungünstig  ist  und  das  Verfahren  sehr  große  Sorgfalt  verlangt, 
wird  man  dieser  Methode  eine  schmelzflüssige  Elektrolyse  stets  vorziehen.  Man 
elektrolysiert  ein  Gemisch  von  LiBr  mit  etwa  Kfij^  LiCI,  das  in  einem  Kupfer- 
;{efäß  mit  Hilfe  eines  Lichtbogens  eingeschmolzen  wird.*)  Als  Kathode  wird  ein 
Eisendraht,  als  Anode  Retortengraphit  benützt;  mit  100  Amp.  und  10  Volt  elktro- 
lysiert,  erhält  man  eine  Ausbeute  von  SO^/o- 

Legt  man  auf  die  Reinheit  des  Lithiums  keinen  besonderen  Wert,  so  elektro- 
lysiert man  eine  möglichst  tief  schmelzende  Mischung  von  KCl  und  LiCl,  eventuell 
unter.  Zusatz  von  NH4CI  und  sammelt  das  nur  mit  1 — ^270  Kalium  verunreinigte 
Metall  unter  der  erstarrten  Oberfläche  der  Schmelze,  oder  arbeitet  in  einer  in- 
differenten Atmosphäre,  um  die  Oxydation  des  Metalles  zu  verhüten.*) 

Bei  Verwendung  von  Kathoden  aus  geschmolzenem  Antimon,  Blei  und  Zinn 
werden  Legierungen  dieser  Metalle  mit  Lithium  gewonnen.*) 

Es  liegen  Angaben  über  die  Zersetzungsspannung  des  Lithiums  in  verschiedenen 
organischen  Lösungsmitteln  vor*);  die  des  geschmolzenen  LiQ  beträgt  bei  630* 
2,62  Volt.«) 

B)  Hatrlum. 

Met^lisches  Natrium  wird  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Ätznatron 
oder  schmelzflüssiger  Natriumhalogenide  gewonnen.  Da  das  erstere  viel  tiefer, 
bei  etwa  320"  schmilzt,  so  elektrolysiert  man  im  Laboratorium  meistens  das  von 
HUMPHREY  Davy  bereits  im  Jahre  1808  zerlegte  Hydroxyd.  Dabei  wird  im 
günstigsten  Falle  eine  Ausbeute  von  etwa  40"/^  erhalten.')  Bei  der  anodischen 
Entladung  von  zwei  OH-Ionen  entsteht  je  ein  Atom  Sauerstoff  und  ein  Molekül 
Wasser,  zu  dessen  Zerlegung  je  ein  von  zwei  kathodisch  al^eschiedenen  Natrium- 
atomen verbraucht  wird*);  da  das  Natrium  auch  in  der  Schmelze  löslich*)  ist 
und  mit  dem  in  dieser  gleichfalls  gelösten  Sauerstoff  und  Natriumsuperox-yd"*) 
—  letzteres  wird  an  der  Anode  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  gebildet  —  re- 
agiert, so  sind  mehrere  Ursachen  der  mangelhaften  Stromausbeute  vorhanden. 
Tiefe,  den  Schmelzpunkt  möglichst  wenig  überschreitende  Versuchstemperatur 
ist  das  wirksamste  Mitrtl,  den  erwähnten  Störungen  entgegenzutreten,  femer  die 
Anwendung  von  Diaphragmen.^')  Das  erfolgreichste  Diaphragma  ist  stets  die  er- 
starrte Schmelze;  die  Herstellung  einer  solchen  schützenden  Salzkruste  gelingt 
viel  leichter  im  Grofäbetriebe  als  im  Laboratorium.  Man  bedient  sich  deshalb 
im  Laboratorium  zweckmäßig  Magnesitdiaphragmen,  die  eine  Trennung  desAnoden- 
und  Kathoden  räum  es    bewirken  und,    da    nach  oben  zu  geschlossen,  gleichzeitig 

')  Lascinski  und  v.  Gorski,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  4.  290.  1B99;  Kahlenberc,  Lln- 
(luitrie  clectrochiinique,  S.  97,  IQOO. 

■)  Rupf  und  Johannsen,  Ztschr.  t.  Elektrochi^m.  1£.  186.  1906;  vgl.  auch  Brandes, 
SchweLggera  Jourm.  8.  120;  Thoost,  Ann.  Chim.  et  Phys.  SL  112.  1&66;  Bohchehs,  Elektro- 
metBHur|;ie,  2.  Aufl.,  S.  22  und  die  erste  gründliche  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  von 
Bonseh  und  Matthiesskn,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  M.  ItO.  1855;  S.  A.  Tuckeb,  Joum.  Arn. 
Chem,  Soc.  8.  878.  1902. 

')  GuHTi,  CR.  117.  732.  1893;  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  158.  1898;  Bokchers,  Ztschi. 
I.  Elektrochem.  S.  39.  1890. 

•)  Lkbeaü.  C,  R.  184.  231.  1902;  ZMchr.  f.  Elektrochem.  8.  178.  1902. 

*)  Pattun  und  Mcm,  Journ.  f.  jjiys.  Chem.  8.  153.  1905. 

*)  B.  Nbuhank  und  E,  Bbrgve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  21.  1S9.  1916. 

')  F.  Habkr,  Grundrifi  der  technisch«!  Elektrochemie,  München  1898,  S,  358. 

')  Lb  Blanc  und  J.  Bkodb,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  8.  717.  1902. 

*)  G.  V.  Bevesy,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  529.  1909. 
")  Le  Blanc  und  J.  Bbode,  a,  a,  O. 
")  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Sal«,  Bd.  I,  Halle  1905,  S.  i 
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eiue  Oxydation  des  gewonnenen  Metalles  verhüten.  Magnesit  ist  eines  der  sehr 
wenigen  isolierenden  Materialien,  die  von  den  geschmolzenen  Ätzalkalien  nicht 
angegriffen  werden.  Als  Elektrolysiergefäß  eignet  sich  ein  Tiegel  aus  Nickel,  even- 
tuell aus  Silber  oder  Gold,  als  Elektroden material  kommen  auch  diese  Metalle, 
femer  Eisen  in  Betracht. 

Der  Zusatz  von  NajCO.,*),  sowie  auch  von  Na^S*)  bringt  manche  Vorteile 
mit  sich. 

Im  Großbetrieb  wird  Natrium  aus  Ätznatron  nach  dem  von  Castner*)  an- 
gegebenen Verfahren  erzeugt,  worüber  im  Band  V  Näheres  zu  ersehen  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  des  nicht  völlig  wasserfreien  Ätznatrons  können  die  folgenden 
zwei  Reaktionen  vor  sich  gehen: 

HjO  =  H"  -I-  OH' 
NaOH  =  Na'  +  OH'    . 

Der  ersten  Reaktion  entspricht  eine  Unstetigkeit  der  Stromspannungskur\'e  bei 
1,30  Volt,  der  zweiten  eine  bei  2,25  Volt.*) 

Obzwar  die  Lösiichkeit  des  Natriums  in  seinem  geschmolzenen  Chlorid')  viel 
geringer  als  im  Hydroxyd*)  ist  —  die  erstere  erreicht  kaum  Vi*/«-  während  die 
letztere  bis  zu  25'/o  betragen  kann  — ,  erfolgt  die  Wiedervereinigung  des  abge- 
schiedenen Natriums  mit  dem  anodisch  entwickelten  Halogen  infolge  der  hohen 
Temperatur  hier  besonders  leicht.  Zusatz  von  CaCl,,  NaFl'),  eventuell  von  KCl«) 
^  im  l^zteren  Falle  ist  das  Metall  mit  einigen  Prozenten  Kalium  verunreinigt  — 
wirkt  auf  die  Stromausbeute  günstig  ein  (s.  S.  491).  Matthiessen*)  hat  bereits 
eine  Schmelze  von  der  Zusammensetzung  2NaCl,  CaClj  elektrolysiert. 

Es  sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden,  die  Stromausbeute  durch 
Anwendung  entsprechender  Diaphragmen  zu  erhöhen'-"),  das  gebildete  Natrium 
sofort  abzudestil Heren  bzw.  das  Chlor  abzusaugen^'),  um  deren  Auflösen  in  der 
Schmelze  zu  verhindern  Am  wirkungsvollsten  zeigten  sich  die  Verfahren,  wo 
als  Kathode  ein  Metall  dient,  das  Legierungen  mit  dem  Natrium  bildef),  wie  das 
Zinn,  Zink,  Antimon,  Blei  usw.  Beim  Verfahren  von  Acker^*)  wird  das  Blei,  sobald 
CS  ungefähr  4"/,,  Natrium  aufgenommen  hat,  in  einem  sich  an  den  elektrolytischen - 
Trog  anschließenden  Gefäß  mit  Wasserdampf  behandelt,  wodurch  ein  sehr  reines 
Ätznatron  entsteht,  das  Blei  geht  dann  wieder  in  den  Kathodenraum  zurück.  Mit 
einer  Stromdichte  von  2 — 3  Amp./qcm  wird  eine  nahezu  theoretische  Stromausbeute 
erreicht. 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kochsalz  zwischen  Kohlenelektroden 
wird  die  Kathode  in  einen  hochdi^ersen  Zustand  übergeführt,  Anode  und  Schmelze 
bleiben  praktisch  unverändert.^*) 

■)  Becker,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  2M.  1899;  7,  1036.  1901. 
*)  Scholl,  Jahrb.  f.  Elektrochem.  7.  ßI8.  1900. 

^  Casther,  D.R.P.  68121,  1891,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  L  HO.  1894;  vgl.  W.  Rathknau, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  252.  1900;   H.  Becker,  Elektrometallurgie  der  Alkalimetalle,  Halle. 
*)  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8,  873.  1902;  9.  156  und  333.  1003;  Le  Blanc  und 
Brode,  ebenda  8.  939.  1902;  9.  230.  1903. 
*)  L,  Stockem,  Diss.  Aachen  1903. 
•)  HEVE8Y,  Diss.  Freiburg  j.  B.  1908. 
')  D.R.P.  68335,  1892. 
')  D.R.P.  68230,  1891. 

•)  Matthiessen,  Ann.d.Chem.  93.  277,  1856. 

")  Troobt,  Ann.  Chim.  et  Phys,  BL  112.  185«,  D.R.P.  304U,  1884;    D.R.P.  51898,  1890. 
")  D.R.P.  39564. 

>*)  Rogers,  Proc.  of  the  Wisconsin  Natural  Historv  Soc.  1891;  Borchers,  Elektrometal- 
lurgie, 3.  Aun.,  Leipzig  1903,  S.  S9. 

I*)  Acker  Trans.  Am.  Elektrochem.  Soc.  L  106-  1902;  vgl.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
g.  364.  1903. 

'*)  Wa.  Ostwald,  Kolloid-Zlsehr.  25.  115.  1919. 
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Durch  die  Elektrolyse  des  Natriumnitrats  kann  kein  Metall  erhalten  werden. 
da  das  entstehende  Natrium  von  der  Schmelze  sofort  oxydiert  wird,  man  kann 
jedoch  bei  der  Elektrolyse  des  Ätznatrons  den  vom  Kathodenraum  getrennten 
Anodenraum  mit  Nitrat  beschicken.')  Auch  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorat. 
Karbonat,  Sulfat  werden  nur  höchstens  Spuren  von  Natrium  erhalten.*) 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  in  flüssigem  Ammoniak 
erhält  man  an  der  Kathode  die  wasserzersetzende  Verbindung  Dinatriumnitrit.') 

Die  Zersetzungsspannung  des  geschmolzenen  NaNHj  bei  210"  beträgt  0,71  Volt; 
beim  ZerlegendieserSchmelze  findet  anodisch  der  Vorgang  6NH,  —  6©  ■=  iNH,  +  N, 
mit  quantitativer  Stromausbeute  statt.*) 

Die  Zersetzungsspannung  des  geschmolzenen  Ätznatrons  beträgt  bei  33-"i'' 
2,25  Volt,  bei  640"  1.32  Volt"),  die  des  Kochsalzes  bei  835"  2.6  Volt.') 

C)  Kalium. 

Die  zur  Darstellung  des  metallischen  Natriums  dienenden  Methoden  können 
auch  zur  Erzeugung  von  Kalium  verwendet  werden.  Aus  geschmolzenem  Ätz- 
kali wird  das  Kalium  nach  der  geschilderten  Methode  von  Lorenz  und  Clarke'), 
die  die  Kathode  mit  HJlfe  eines  Magnesittiegels  einkapseln,  sogar  viel  leichter  ge- 
wonnen als  das  Natrium;  Löslichkeit  und  Auf lösungsgesch windigkeit  des  Kaliums 
in  der  Schmelze  ist  nämlich  geringer.*)  Man  wird  auch  hier  bestrebt  sein,  die 
Elektrolyse  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ausKuführen,  zumal  die  mit  steigender 
Temperatur  zunehmende  Reaktionstendenz,  der  Formel  2K  +  2K0H  =  2KjO  +  H* 
entsprechend,  Oxyd  zu  bilden,  beim  Kalium  schon  bei  4Ö0"  recht  merklich  wird.*) 
Auch  die  für  die  Ausbeute  ungünstige  Sauerstoff  Übertragung  erfolgt  in  dei  KOH- 
Schmelze  kräftiger  als  im  geschmolzenen  Ätznatron.  Durch  einen  Zusatz  von 
NaOH  läßt  sich  der  Schmelzpunkt  des  Ätzkalis  zwar  erniedrigen,  man  erhält  jedoch 
stets  Legierungen  des  Kaliums  mit  Natrium.  Auch  durch  die  Zerlegung  des  ge- 
schmolzenen Zyanids  wurde  Kalium  gewonnen.^') 

Die  Stromspannung skur\-e  des  geschmolzenen  KOIl  zeigt  Knickpunkte  bei 
1,2  und  2,1  Voit;  der  erstere  entspricht  der  Zerlegung  des  Wassers,  der  letztere 
dem  des  KOH.")  Bei  335°  wurde  die  Zersetzungsspannung  des  KOH  zu  2,4  Volt, 
bei  530°  zu  1,8  Volt  gefunden.**)  Bei  340"  liegt  die  Zersetzungsspannung  des 
Kaliumamids  bei  0,87  Volt'^).  die  des  Kaliumchlorids  bei  810"  bei  2,8  Volt.")  Die 
Elektrolyse  der  Gemische  von  Kalium-  und  Natriumsalzen  liefert  stets  Legierungen. i*| 

D)  Rubidium  und  Cäsium. 
Durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  RbOH  kann  Rubidium  gewonnen  werden'*). 
die  Ausbeute  ist  hauptsächlich   wegen  der  sehr  kräftigen   Sauerstoff  Übertragung 

')  Darlibo  und  FoRREST,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  115.  1907;  Habeb,  Ztschr.  I,  Elektnv 
chem.  9.  309.  1903. 

*)  Vgl.  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  SalM,  Bd.  I,  Halle  1905,  S.  31. 

')  E.  B.  Maxted,  Joum.  Chem.  Soc.  HU  1016.  1917. 

<)  L.  WÖHLER,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  24.  261.  1918. 

ä)  B.  Neukann  und  E.  Bergve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  21.  143.  1916. 

•)  B,  Neumann  und  E.  Berove,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  SL  152.  Ifll6. 

')  Lorenz  und  Clarke,  Ztschr.  f.  Etektrochem.  9.  289.  1903, 

*)  Hevesv,  Diss.  Freiburg  i.  B.  1906. 

^  Le  Blanc  und  Berouann,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  IS.  4728.  1909. 
>")  E.  LiNNEMANN,   Journ.  f .  pfskt.  Chem.  78.  415.   1808;  74.   186.   1868;  C.  SErrEHBEitn. 
Ann.  d.  Chem.  Ell.  100.  1BS2. 

i>)  LeBlahc  und  Brode,  Ztschi.  f.  Elektrochem.  8.  939.  1902;  9.  230.  1903. 
»)  B.  Neumanh  und  E.  Bergve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  SL  ISO.  1915. 
'*)  L.  WÖHLEH,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  24.  269.  1918. 
**)  B.  Neuuank  und  E.  Bergve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  21.  160.  191G. 
1=)  B.  Neumann  und  E.  Behgve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  20.  271.  1914. 
'^  Heveby,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  67.  242.  1910. 
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un<j  auch  der  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Metalles  auf  die   Schmelze  unter 

Oxydbildung  eine  geringe.    Cäsium  ist  aus  dem  Zyanid,  dem  etwas  Bariumzyanid 
zugesetzt  war,  abgeschieden  worden. *) 


67.   Sie  HfltaUe  d«r  ErdalkaU«n. 

Die  Erdalkalimetalle  wirken  zersetzend  auf  das  Wasser  ein,  ihr  N'ormaipotential 
l>eträgt  —  2,5  (Ca)  bis  —  2,8  (Ba),  daher  können  sie  ebenso  wie  die  Alkalimetalle  im 
wesentlichen  nur  durch  Elektrolyse  ihrer  geschmolzenen  Salze  gewonnen  werden.. 
Da  die  Hydroxyde  vom  Metall  ins  Oxyd  überführt  werden,  kommt  zur  Metall- 
darstellung nur  die  Zerlegung  der  Halogenide  in  Betracht.  Die  alkalischen  Erden 
hat  zuerst  Davy*)  zerlegt,  auch  Berzelius')  und  Faraday*)  beschäftigten  sich, 
mit  dieser  Frage.  ' 

A]  Kalzium, 

Oberhalb  des  hohen  Schmelzpunktes  des  Chlorkalziums  erfolgt  die  Anlagerung 
des  abgeschiedenen  Metalles  an  die  Schmelze  und  Wiedervereinigui^  mit  dem 
anodisch  abgeschiedenen  Chlor  sehr  rasch  und  gefährdet  somit  den  Erfolg  der 
Elektrolyse.  Man  ist  auch  hier  bestrebt,  den  Schmelzpunkt  möglichst  wenig  zu 
überschreiten,  arbeitet  mit  hoher  Stromdichte  —  50 — 250  Amp./qcm  —  um  dem 
Metall  zur  Anlagerung  möglichst  wenig  Zeit  zu  lassen,  macht  die  Berührungsfläche 
zwischen  Metall  und  Schmelze  möglichst  klein,  kühlt  die  Kathode,  um  das  Kalzium 
zum  Erstarren  zu  bringen  und  um  das  Metall  durch  eine  erstarrte  Salzkruste  zu 
schützen.*)  Nach  diesem  Verfahren  wird  Kalzium  in  großen  Mengen  hergestellt*), 
wobei  eine  Ausbeute  bis  zu  SO^/o  erreicht  wird.') 

Häufig  setzt  man  dem  Chlorkalzium  andere  Kalziumhalogenide,  am  besten 
CaF,  oder  andere  Erdalkalichloride  zu*);  solche  tiefer  schmelzende  Gemische,  wie 
auch  das  beträchtlich  niedriger  schmelzende  Cajj"),  können  besonders  günstig 
zerlegt  werden. 

Die  Zersetzungsspannung  des  CaCI,  wurde  bei  800"  zu  3,2i  Volt  gefunden**),  - 
bei  585'  zu  2,85  Volt.") 

Bei  der  Elektrolyse  von  CaCl, ,  das  in  einem  Wasser methylalkoholgemisch 
gelöst  ist,  erhält  man  bei  Stromdichten  über  0,1  Amp./qcm  etwas  Kalzium. •*) 

Verdünnte  Kalziumamalgame  können  eiektrolytisch  erzeugt  werden^*),  doch 
viel  schwieriger  als  das  Barium-  und  auch  das  Strontiumamalgam");  der  Unter- 

1)  Sbttejibesg,  Ann.d.  Chem.  211.  100.  1882. 
*)  Davv,  Ostwalds  Klassiker  4S.  84. 
^  Bekzelius,  Gilb.  Ann.  W.  369.  1809. 
*)  Faradav,  Ostwalds  Klassiker  86.  44  und  06. 
•)  Matthiessen,   Ann.  d.  Chem.   98.   277.    1S56; 
BoKCHBRS,    Ztschr.^.  angew.  Chem.   1S93   S.   468;    B.  d 
Ber.U.  180.  1898;  Arndt,  Ztschr.  f .  Elektrocheiii.8.  861.  1602;  Ruf f  und  Plato,  Ber.  d.  Dtsch. 
ch«m.  Ge«.  3S.  3612.  1002. 

•)  Ratbehau,  Ztaclir.  f.  Elektrochem.  10.  602.  1004. 

^  WÖHtEK,   ZtBchr.  f.  ElektTochem.   11.   612.    1906;    vgl.   auch    Johnsdk,   Trans.  Amcr. 
ElektTocbem.  Soc.  18.  126.  1010;  Fraby,  ebenda  117  und  163. 
*)  GooDWiN,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  27.  1403.  1006. 

^  M01B80N,  CR.  126.  1763.  1898;  vgi.  auch  B.  L^hovel,  Math,  naturw.  Ber.  Ungarn 
14.  160.  1898;  W.  Borcbers,  Zlschr.  f,  Elektrochem.  7.  189.  1900;  L,  Stockeu,  Diss.  Aachen; 
über  die  Elektrolyse  von  Erdalkall sulfiden  vgl.  A.  Srochet  und  G.  Ramsok,  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem.  9.  631.  1903. 

>•)  ARMm'  und  Willneb,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  216.  1908. 

")  B.  Nbubakn  und  E.  Bebqve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  21.  160.  J915. 

'^  E.  H.  Pamn.  Elektrochem.  Ind.  1,  417.  1903. 

»^  FEHtE,  C.  R.  127.  618, 

'*)  Kerf,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  17.  284.  18Ö5. 
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schied  ist  so  erheblich,   daß  man   bei  Anwendung   von    Quecksilberkathoden  Sas 
Barium  vom  Kalzium  quantitativ  elelttroanairtisch  trennen  kann.*) 

B)  Strontium. 

Das  Strontium  in  massiven  Stücken  wie  das  Kalzium  zu  ^'ewinnen,  ist  noch 
nicht  gelungen,  man  muß  sich  mit  kleineren  oder  größeren,  von  einer  Salzkruslc- 
umgebenen  Kugeln  begnügen,  deren  Duichmesser  in  sehr  günstigem  Falle  3—4  cm 
erreicht.  Bei  Zusatz  von  KCl  wird  im  besten  Falle,  der  jedoch  nur  sehr  selten 
erreicht  wird,  eine  Ausbeute  von  Sffij^  erzielt.*) 

Die  bei  880*  gemessene  Zersetzungsspannung  des  Strontiums  liegt  bei  3,40  Volt'), 
bei  615*  wurde  sie  zu  3,0  Volt  gefunden.*) 

C]  Barium  und  Radium. 

Die  kräftige  Anlagerungstendenz  des  metallischen  Bariums  an  das  geschmolzene 
Bariumhalc^en  erschwert  außerordentlich  dessen  elektrolytische  Darstellung.') 

Barium  sowie  Radiumamalgam <*)  lassen  sich  bei  Anwendung  von  Quecksilber- 
kathoden gewinnen. 

Die  Zersetzungsspannung  des  Bariumchlotids  wurde  bei  650"  zu  3,05  Volt 
festgestellt.') 

Aus  extrem  verdünnten  Losungen',  wie  sie  im  Falle  der  Badiumisotope  Akt  X 
und  Th  X  vorliegen,  wird,  falls  das  Medium  alkalisch  ist,  ein  merklicher  Bruchteil 
der  Radiumisotope  an  Platin  oder  anderen  Kathoden  abgeschieden. 8) 

Die  elektrolytische  Gewinnung  von  Bariumhydroxyd  aus  Bariumchlorid  gelingt 
nach  denselben  Methoden  wie  die  der  Atzalkalien  aus  Alkalichtoriden.*) 

68.   Di«  Hagneflinmgrappe. 

Beryllium  und  Magnesium  bilden  einen  Übergang  zwischen^  den  Erdalkali- 
metallen, die  elektrolytisch  nur  aus  dem  Schmelzfluß  gewonnen  werden  können, 
und  den  Metallen,  die  sich  bereits  aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  abscheiden. 

A)  Beryllium. 

Die  geschmolzenen  Halogenide  des  Berylliums  sind  schlechte  Elektrizitäts- 
leiter,  man  elektrolysiert  deshalb  Gemische  von  BaCl^  mit  Alkali halogeniden.  Das 
Doppelsalz  BeF^,  2NaF  oder  BeFj,  INaF  eignet  sich  dazu  besonders  gut*'),  ebenso 
Alkali-  oder  Erdalkalidoppelchloride  des  Berylliums.^*) 

Versuche,  das  Metall  oder  das  Amalgam  durch  Elektrolyse  konzentrierter 
wässeriger  Lösungen  zu  gewinnen,  scheiterten.**) 

1)  LuKKNS  und  Mc  Cutcheon,  siehe  E,  F.  Suith,  Quantitative  Elektroanalysc,  4.  Aufl., 
S.  30e. 

*)  B.  L.  Glascock,  CR.  149.  983.  1910;  M.  Trautz  und  Schrader,  Verh.d.  Disdi. 
Naturforscher  und  Ärzte  88.  11.  1.  196.  1911  und  Ztscbr.  f.  Elektrochem.  21.  130.  1S16;  B.  Nec- 
MANN  und  Bergve,  Ztschr.  f.  Elekirochem.  80,  187.  1914;  vgl.  auch  Matthiessen,  Jahrb.  f. 
Chem.  323.  1885;  Frey,  Ann.d.  Chem.  183.  367.  1876;  Borchers  und  Stocrem,  Ztschr.  I. 
Elektrochem.  14.  144.  1908;  Kücelgen,  Ztschr.  f,  Elektrochem.  8.  764.  1902. 

*)  Arndt  und  Willneh,  Ztschr.  f.  EUktrochem.  14.  216.  1908. 

*)  B.  Neuuanh  und  E.  Bergve,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2L  160.  191Ö. 

')  Vgl.  Borchers,  ElektromeUlIurgie,  3.  Aufl.,  S.  85;  Bohchehs  und  Stockeu,  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  14.  144.  1B08;  Habeb  und  Tolloczko,  Zischr.  f.  anorg.  Chem.  41.  407.  1904; 
R,  Lorenz,  Elektrolyse  gcschmoliener  SaUe,  Bd.  I,  S.  69. 

<)  COEHN.  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  37.  811.  1904;  Wedekind,  Chem.  Ztg.  28.  269.  19(H. 

»)  B.  Neumann  und  E.  Berove.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  21.  160.  1915. 

')  F.  V.  Lercm,  Wien.  Ber.  114.  553.  1906. 

•)  FEDorrEFF,  Gazz.  chim.  Itai.  44.  674.  1014. 
'")  Lebeau.  C.  R.  12«.  744,  1808. 

")  Borchers,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1,  361,  420.  1804;  vgl.  auch  Liebmann,  Ztschr.  1. 
Elektrochem.  5.  366.  1898  und  Borchers,  Jahrh.d.  Elektrochem.  6.  303.  1900. 
'*)  NiLsoN  und  Paitebson,  Ber.  d.  Dtscfi,  chem.  Ges.  11.  381.  1878, 
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B)  Magnesium. 

Aus  konzentrierten  Lösungen  des  Magnesiumchlorids  laßt  sich  etwas  Magnesium 
abscheiden'),  man  wird  aber  dieser  Methode  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
MgClj  stets  vorziehen.  Will  man  im  Laboratorium  Magnesium  herstellen,  so  erzeugL 
man  eine  Schmelze,  die  MgCl^,  KCl  und  NaCl  in  gleichen  molekularen  Mengen 
enthalt,  leitet  vor  der  Elektrolyse,  um  das  störende  Magnesiumoxyd  zu  entfernen. 
Salzsäuregas  ein  und  elektrolysiert  bei  etwa  750"  und  einer  Strom  dichte  von 
10  Amp./qcm,  wobei  eine  Stromausbeute  von  nahezu  VO^/o  erreicht  wird.*) 

Nadidem  bereits  Faraday')  und  Bunsen*)  das  Magnesiumchlorid  zerlegt 
hatten,  elektrolysierte  Matthiessen  *)  den  geschmolzenen  Kamallit;  später  wurde 
die  Zerlegung  verschiedener  Gemische  von  MgCI,,  KCl,  NaCI,  NH,C1  und  CaFj 
vorgeschlagen.  •) 

Das  Prinzip  der  Berührungselektrode  wird  auch  bei  der  Magnesiumdarstellung 
mit  Erfolg  angewandt.') 

Magnesium  neigt  so  wenig  zur  kathodischen  Amalgam bildung,  daß  die  Alkalien 
von  Magnesium  quantitativ  elektroanaiytisch  getrennt  werden  können.^) 

C)  Zink. 

Das  metallische  Zink  kann  aus  wässeriger  Lösung  seiner  Salze  niedergeschlagen 
werden;  die  neben  seiner  Abscheidung  stets  auftretende  Wasserstoffentwicklung 
wird  durch  Anwendung  sehr  schwach  saurer  Lösungen  stark  zurückgedrängt,  zumal 
die  Überspannung,  der  die  Wasserstoffen twicklung  an  einer  Zinkkathode  bedarf, 
0.7  Volt  beträgt  und  das  Normalpotential  des  Zinks  nur  um  0,76  Volt  negativer 
als  das  der  reversiblen  Wasserst offcntwicklung  ist.  Aus  einer  Lösung,  die  im  Liter 
200  g  Zinksulfat,  40  g  Glaubersalz,  10  g  Zinkchlorid  und  0,5  g  Borsäure  enthält, 
kann  man  bei  Stromdichten  von  0,005 — 0,02  Amp./qcm,  bei  18 — 50°  hellgraue, 
dichte  Zinkniederschläge  erhalten.*)  Bei  entsprechender  Rührung  können  Strom- 
dichten bis  zu  0,4  Amp./qcm  verwendet  werden. ^'')  Ersetzt  man  die  Borsaure  durch 
eine  Mineralsäure,  so  wird,  solange  die  Lösung  an  dieser  nicht  mehr  als  0,2-normal 
ist,  die  Strom  ausbeute,  die  über  90"/,)  .beträgt,  nur  wenig  sinken  (s.  S.  491),  der 
Niederschlag  fällt  jedoch  weniger  dicht  und  gleichmäßig  aus. 

Sehr  leicht  tritt  das  Zink  an  der  Kathode  als  lockerer  dunkelgrauer  Schwamm 
auf.  Die  Schwamm  bildung  ist  vermutlich  durch  die  Mitabscheidung  kleiner 
Mengen  von  Zinkoxyd  bzw,  basischer  Zinksalze  hervorgerufen,  die  auf  die  Kristal- 
lisation des  Zinks  störend  einwirken. '')  Sie  kann  vermieden  werden,  wenn  man 
dafür  Sorge  trägt,  daß  die  die  Kathode  bespülende  Lösung  stets  einen  gerir^en 
Säuregehalt  aufweist.  Je  mehr  Wasserstoff  an  der  Kathode  entwickelt  wird, 
desto  größer  ist  die  Gefahr,  daß  die  Kathodenumgebung  alkalisch  wird;  die  Mit- 
abscheidung anderer  Metalle,  wie  des  Bleis  und  Quecksilbers,  erniedrigt  die  Über- 
spannung des  Wasserstoffs  am  Zink  und  erleichtert  somit  die  Wasserstoffentwicklung 
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^  Faraday,  Ü^itwalds  Klassiker  86.  44. 

<)  BuNSEN,  Ann.d.  Cbem.  82.  137.  1852. 

'}  Matthiessen,  Joum,  Chem.  Soc.  8.  107.  ISfiS. 

•)  St.  Claibe-Deville  und  H.  Caeon,  Ann.  Chim.  Phys,  (3)  67.  340.  1883;  W.  Borchehs, 
ZUchr.  f.  Elektrochem.  1.  361  und  420.  1894;  F.  Oettel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2.  384.  1896; 
D.R.P.  116015. 

^  Rathenau,  Ztscbr.  C.  Elektrochem.  7.  S  und  252.  1900. 

')  LuKENs  und  McCuTCHEON,  vgl,  E.  F.  Smith.  Quantitative  Elektroanalyse.  4.  Aufl., 
S.  305. 

•)  W.  Pfanhausek,  Ztschr,  f.  Elektrochem.  20.  439.  1914. 
")  CowrEH-CowLES,  Elektiolytische  Verzinkung,  Halle  1905. 
")  F.  FoEBSTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  485. 
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und  damit  auch  das  Überwiegen  der  OH'rlonen  an  der  Kathode.  Um  die  Schwamm- 
bildung zu  verhüten,  sollen  deshalb  Metalle,  die  edler  als  das  Zink  sind,  der  Losunpr 
ferngehalten  werden;  es  soll  femer  die  Lösung  an  Zinksalz  nicht  armer  als  I-normal 
sein.') 

Bei  der  Abscheidung  größerer  Zinkmengen  aus  Chlorid-  oder  Sulfatlösung 
bilden  sich  leicht  ästelige,  zur  Anode  hinüberwachsende  Auswüchse,  deren  Ver- 
meidung gelingt,  wenn  man  als  Elektrolyt  eine  Lösung  verwendet,  die  im  Liter 
I  Mol.  Zinksilikofluorid  und  */»  M**'-  Kiese!  fluor  Wasserstoff  säure  nebst  etwas 
Gelatine  enthält.^ 

Die  Struktur  des  Zinkniederschlages  kann  durch  Kolloidzusatz  odet  dergleichen 
zum  Elektrolyten  wesentlich  beeinflußt  werden.*) 

Aus  Handelszink  kann  -durch  Elektrolyse  seiner  Chlorid-  oder  Sullatlösung 
99,5''/o'g^s  Metall  gewonnen  werden,  aus  dem  so  schon  weitgehend  gereinigten 
Metall  ist  die  Herstellung  von  nahezu  völlig  reinem  Zink  gelungen,*) 

Die  Stromdichtepotentialkurve  der  Zinkabs  ch  ei  düng  aus  Zinksulfatlösung 
verläuft  bei  Zimmertemperatur  ziemlich  gekrümmt,  die  chemische  Polartsation 
beträgt  bei  einer  Belastung  von  8  Milliamp./qcm  75  Millivolt.  Wohl  kann  der 
Verlauf  der  Kurve  durch  Anwendung  höherer  Temperatur  steiler  gestaltet  werden, 
da  aber  die  Temperaturerhöhung  gleichzeitig  der  die  Zinkabscheidung  begünstigenden 
Hemmung  der  Wasserstoffentladung  entgegenwirkt,  muß  sie  meistens  vermieden 
werden. 

Die  Stromdichtepotentialkurve  der  Zinkabscheidung  aus  zyankalischer  Lösunj^ 
verläuft  bei  Zimmertemperatur  sehr  stark  gekrümmt.^ 

Es  liegen  Untersuchungen  über  die  Zersetzungsspannung  des  in  Azeton  ge- 
lösten ZnClj*)  vor. 

Entwässert  man  vorher  geschmolzenes  Chlorzink  im  Salzsäurestrom  oder 
mittels  Chlorammonium,  um  die  Bildung  basischer  Salze  zu  verhindern,  so  liefert 
die  Elektrolyse  bei  tinkapselung  der  Elektroden  oder  Anwendung  eines  Zusatzes 
von  Chlorkalium  Zink  mit  einer  Stromausbeute  von  96''/o.')  Auch  Bromzink^ 
kann  mit  Erfolg  zerlegt  werden,  wogegen  sich  bei  der  hohen  Temperatur,  bei  der 
die  Elektrolyse  des  Zinkoxyds')  möglich  wird,  das  abgeschiedene  Zink  sofort  ent- 
zündet. Die  Ermittlung  der  Zersetzungsspannung  von  geschmolzenem  ZnCl,  ist 
die  erste  Bestimmung  dieser  Größe  auf  dem  Gebiete  geschmolzener  Salze.*") 

Die  elektroanalytische  Zinkbestimmung  kann  sowohl  aus  ajkalisdier  wie  saurer 
Lösung  erfolgen"),  wenn  nur  edlere  Metalle  als  das  Zink,  femer  kathodische  De- 
polarisatoren  wie  das  NOj'-Ion  abwesend  sind.  Sehr  günstig  ist  die  Anwendung 
einer  Ammoniumazetat  und  Zitronensaure  enthaltenden  Zinksulfatlösung.'*)    Aus 

>)  M,  K1L.1AN1,  Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  5.  261.  1883;  G.  Nassen,  ebenda  S.  303. 
1891;  F.  MvLius  und  0,  Fkom«,  Ztsehr.  f.  anorg.  Chem.  9.  164.  189B;  F.  Foebster  und  0.  Gln- 
THER,  ZtscliT.  f.  Elefclracliem.  6.  20.  1898  und  6.  301.  1899. 

•)  A.  Beyer,  Diss.  Dresden  1906. 

=)  R,  Marc,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  Ifl.  431.  1B13. 

•)  MvLius  und  Fromm,  Ztsehr.  f.  anorg.  Chem.  9.  164,  1896. 

*)  M.  Le  Blahc  und  K.  Schick,  Ztsehr,  f.  phys.  Chem,  46.  213,  1903. 

')  Patten,  Joum.  i.  phys.  Chem.  8,  483,  1906. 

')  Grünauer,  Ztsehr.  f,  anorg,  Chem.  39,  389.  1904;  H.  S.  Scbultie,  Zt«hr. /,  anorg. 
Chem,  80.  323.  1899;  vgl.  auch  1  ahaday.  Ostw.  Klass.  Nr,  86;  tt,  Lorenz,  Ztsehr.  f.  anorg. 
Chem.  10.  78.  189G;  A,  Helfenstein,  Ztsehr.  f.  anorg.  Chem,  28.  256.  1900. 

■)  CiEPiBSKi,  Ztsehr.  f.  anorg.  Chem,  19,  208.  1899. 

•)  TicHANOwiTSCH,  Chem.  Zentralbl.  II.  8.  613.  1861. 
1")  R.  Lohend,  Ztsehr.  f.  anorg.  Chem.  12.  272.  1896.   , 

")  ^E'-  NisaENBON,  Die  Untetsuchunirsmethoden  des  Zinks,  Stuttgart  1907;  £.  F.  SuiTii, 
Quantitative  Elektro  anal  yse,  S.  111. 

■■)  RiCHt,  Ztsehr.  f .  analyt.  Chem.  2L  119.  1899;  Fabodi  und  Mascazzini,  Ber.  d,  Dtsch. 
ehem.  Ges.  10.  1088.  1877;  Rüoobff,  Ztsehr,  f.  angew.  Chem.  1892  S.  107;  F.  SirrzEti,  Zttcbr. 
f.  Elelttrochem.  U.  404.  1906. 
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alkalischer  Lösung  wird  Zink  Welfach  mit*)  Zusätzen  oder  ohne*)  solche  bestimmt; 
als  Zusatz  verwendet  man  häufig  Alkalttartrat  oder  führt  eine  Schnellfällung  aus 
ammoniakalischer  Lösung  aus.^  Von  den  sauren  Lösungen  kommen  in  erster 
Linie  die  Essigsäure,  Oxalsäure  oder  Weinsäure  enthaltenden  in  Betracht.*) 

Vor  der  Zinkbestimmung  überzieht  nian  die  Platinkathode  mit  einem  Nieder- 
schlag aus  Silber  oder  Kupfer,  da  sich  das  Zink  sonst  mit  dem  Platin  legiert,  nach 
dem  Auflösen  des  Metalls  in  SäuTe  einen  dunklen  Überzug,  von  Platinschwarz 
hinterlassend. 

D]  Kadmium. 

Einen  dichten,  kristallinischen,  nahezu  silberweißen  Niederschlag  liefert  die 
Klektrolyse  einer  1-n.  CdSO^-Lösung,  die  an  Schwefelsäure  Vio'''-  '^^^  unter  ähn- 
lichen Bedingungen  wie  sie  die  Zinkabscheidung  fordert.  Nach  diesem  Verfahren 
wird  das  zur  Herstellung  von  Normalelementen  dienende,  ganz  reine  Kadmium 
raffiniert,  man  verwendet  hier  sehr  reine,  schon  99,5''/o  Kadmium  enthaltende 
.\noden  und  erhält  ein  Metali,  weiches  kaum  noch  '/jooe"/©  metallische  Verunreinigungen 
enthält.^ 

Das  Kadmium  neigt  zur  ästeligen  Abscheidung  und  es  kann,  obzwar  nicht 
so  leicht  wie  beim  Zink,  zur  Schwamm  bildung  kommen.  Will  man  einen  glatten 
Niederschlag  erzeugen,  so  scheidet  man  das  Metall  aus  einer  kieselfluorwassetstoff- 
sauren  Losung  ab.*) 

Die  Strom dichtepotentialkurve  der  Kadmiumabscheidung  aus  CdSO^-Lösung 
verläuft  nur  ganz  Wenig  steiler  als  die  der  entsprechenden  Zinkabscheidung. 

Kadmium  kann  auch  durch  Elektrolyse  seiner  geschmolzenen  Halogenide 
dargestellt  werden^,  die  Zerlegung  gelingt  infolge  der  leichten  Löslichkeit  des 
Metalles  in  der  Schmelze  und  raschen  Wiedervereinigung  mit  den  Anodenprodukten 
nur,  wenn  entweder  die  Elektrodenräume  getrennt  sind  oder  aber  durch  Zusatz 
eines  Alkalihalogens  die  Wiederauflösung  des  Metalles  verhindert  wird.^  Im  ersten 
Falle  erhält  man  eine  Ausbeute  bis  zu  847o>  i"^  zweiten  Falle,  etwa  beim  Züsat/, 
von  2  Mol  KCl  auf  ein  Mol  CdClj ,  eine  von  72%. 

Die  Ermittlung  der  Zersetzungsspannung  der  Kadmiumhalogenide  ergab  je 
zwei  Zersetzungspunkte.*) 

Zur  elektroanalyti sehen  Bestimmung  des  Kadmiums  dienen  dieselben  Methoden 
wie  zu  der  des  Zinks;  da  letzteres  um  0,37  Veit  negativer  als  das  Kadmium  ist, 
kann  eine  quantitative  Trennung  dieser  Metalle,  die  sonst  umständlich  ist,  elektro- 
analytisch  in  schwefelsaurer  Lösung  leicht  durchgeführt  werden,'^ 

69.  Die  Silbergruppe. 
A)  Kupfer. 
Kupfer   ist   das    Metall,   dessen    elektrochemisches    Verhalten    sowohl    bei   der 
Raffination  wie  bei  der  Herstellung  glatter  Kupferüberzüge,  femer  bei  der  ana- 
lytischen Bestimmung  am  eingehendsten  erforscht  ist. 

')  U.  VoHTUANN,  Monaiäh.  Chem.  14.  SM.  1003;  vgl.  auch  Beilstein  und  Jmvein,  Ber. 
d.  Dtscb.  chem.  Ges.  12.  446. 

*)  Armbbro,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  36.  2489.  1903;  F.  Spitzer.  Ztschr.  f.  KIfktrochem. 
11.  391.   1805. 

")   INGBAU,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  M.  1280.  190*. 

*)  Vgl,  A.  Ct-AssEM,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyäe,  S.  177. 

')  K.  MvLius  und  R.  Funk,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  IS.  157.  18Ö8. 

°)  H.  Sknn,  Ztschr.  f.  Elektrachcm.  U.  236.  1905. 

^  R.  LoREMZ.  Zt^chr.f.  »norg.  Chem,  10.  78.  1805;  Ztschr,  f.  Elektrochem.  2.  318.  18S5. 

•)  R,  LoKEHZ'und  O.  H.  Weder,  Ztschr.  f.  anorg,  Chem.  21.  30«.  1899. 

*)  C.  G.  Garrard,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  B.  214,  1899;  R.  Loreni,  Ztschr.  f.  anorg, 
Chem,  28.  273.  1900;  23.  97,  1900. 

i")  L,  WoLUANH,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  8.  543.  1897;  P.  Denso,  Ztschr.  f.  Elcktnichem. 
9,  463.  1903;  A.  HoLLARD.  Bull.  Sot.-.  Chim,  (3)  88.  217,  1903, 
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Zur  Raffination'^)  gelangen  meist  schon  hochprozentige,  98"/o  oder  noch  mehr 
Kupfer  enthaltende  Anoden,  Als  Elektrolyt  verwendet  man  eine  an  CuSO«  und 
auch  an  H^SO^  etwa  1-n.  Lösung;  in  dieser  lösen  sich  die  unedleren  Verunreinigungen 
des  Kupfers,  wie  das  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Zink  usw,  auf,  während  die  edleren, 
wie  Platin,  Gold,  Silber,  Selen,  Tellur  usw.,  ungelöst  bleiben.  Während  die  Sulfate 
der  obengenannten  Metalle,  auch  wenn  in  gleicher  Konzentration  wie  das  CuSO, 
vorhanden,  nicht  zur  kathodischen  Abscheidung  gelangen,  kann  unter  Umständen 
eine  Mitabscheidung  des  Arsens,  Wismuts  und  Antimons  erfolgen.  Der  Unter- 
schied der  Ruhepotentiale  des  Cu  in  1-n.  CuSO,,  1-n.  H,S04-Lösung  und  des  Bi 
in  einer  mit  Bij(S04)g  gesättigten  —  also  etwa  0,01  Grammatome  enthaltenden  — 
1-n.  HjSO,  beträgt  bei  18"  0,1  Volt.»)  Bei  starker  Belastung  und  auch  bei  Er- 
höhung der  Temperatur  geht  der  Unterschied  der  Kathodenpotentiak  zurück  und 
kann  bis  auf  etwa  20  Millivolt  sinken;  ist  die  Rührung  eine  unvollkommene  und 
tritt  auch  nur  vorübergehend  an  der  Kathode  ein  Sinken  der  CUSO4- Konzentration 
ein,  so  stellt  sich  dadurch  ein  negativeres,  zur  Mitabscheidung  des  Wismuts  nunmehr 
genügendes  Potential  ein.  Man  sucht  deshalb  bei  der  Kupferraffination  die  An- 
reicherung des  Bi  im  Elektrolyten  zu  verhindern.  Antimon  ist  weniger  löslich  in 
Schwefelsäure  als  Wismut,  das  Kathodenpotentiai  des  Antimons*)  ist  femer  negativer 
als  das  des  Wismuts,  so  dafl  die  Gefahr  der  Mitabscheidung  des  erstgenannten 
Metalles  bei  der  Kupferraffination  geringer  ist  als  die  des  letztgenannten.  Das 
Gleichgewichtspotential  des  Arsens  gegen  eine  mit  AsjOg  gesättigte  1-n.  HtS04 
liegt  positiver  als  das  des  Wismuts,  diese  ungünstige  Lage  des  Ruhepotentials  wird 
zwar  durch  namhafte  Reaktions widerstände,  welche  der  Arsenabscheidung  ent- 
gegenstehen, gemildert,  doch  ist  es  bei  der  Kupferraffination  erforderlich,  auch 
das  Anreichem  des  Arsens  im  Elektrolyten  zu  verhindern. 

Die  bei  der  Raffination  zu  verwendende  Stromdichte  hängt  von  der  Güte 
der  Rührung  ab,  es  werden  zuweilen  solche  bis  zu  30  Milliamp./qcm  verwendet. 
Temperaturerhöhung  vermindert  sowohl  die  etwaige  Konzentrations-,  wie  die 
<:hemische  Polarisation  der  Kupferabscheidung,  da  aber  die  zu  vermeidende  ano- 
dische  Kuprosulfatbildung  (s,  S,  598)  durch  Temperaturerhöhung  b^ünstigt  wird, 
so  erfolgt  die  Raffination  am  zweckmäßigsten  bei  einer  Temperatur  von  nur  40 
bis  50**.*)  Durch  die  Raffination  wenig  verunreinigter  Anoden  läßt  sich  hoch- 
reines Kupfer  erzeugen,  aber  auch  die  Verwendung  von  nur  SO^/j  Kupfer  ent- 
haltenden*) liefert  reines  Metall, 

Die  Theorie  der  Kupferraffination  ist  in  vielen  Punkten  mit  der  des  Kupfer- 
coulometers  (s.  S.  485)  identisch,  in  der  ersteren  spielt  jedoch  nicht  nur  die 
Strom-,  sondern  auch  die  Energieausbeute  eine  wichtige  Rolle;  um  eine  solche  in 
möglichst  hohem  Maße  zu  erzielen,  sucht  man  Konzentrat ions-  und  chemische 
Polarisation  durch  kräftiges  Rühren  und  Erwärmen  zu  erniedrigen  und  geht 
mit  den  Zusätzen  von  Gelatine  und  dei^leichen,  die  ein  Kompakterwerden  des 
Niederschlages  bezwecken,  doch  gleichzeitig  das  Kathodenpotentiai  erhöhen,  spar- 
sam um. 

Die  elektroijtische  Kupferabscheidung  aus  einer  Kupfervitriol lösung  ist  zuerst 
Ritter")  gelungen. 

')  Vgl,  die  Ausführungen  über  lechnischc  Kupterraffination  im  Bd.  V  dieses  Handbudis, 
ferner  J.  Billiteh,  Elektrometallurgie  wässeriger  Lösungen,  Halle  IJKW;  P,  Aseebasy,  Ein- 
führung in  die  technische  Elektrochemie,  Bd.  2,  Braunschweig  1818;  T.  Ulke,  Die  elektro- 
lytiüchc  Raftinatinn  des  Kupfers,  Halle  1004;  F.  FoERsTer,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen, 
2.  Aufl.,  S.  449. 

^  R.  Göbel,  Diss.  Dresden  lfil2. 

')  C.  Sfent,  Diss.  Dresden  1910, 

•)  F.  J.  Schwab  und  J,  Baum,  Journ.  Phys.  Chem.  7.  493.  1903. 

=)  Vgl.  E.  Pfann,  Östert,  Chem.  Ztg.  Nr,  2,  1919. 

■)  Ritter,  Beitrage  zur  näheren  Kenntnis  des  Galvanismus  1,  S.  111,  1800;  Gbu:chsbank. 
Uilb.  Ann.  e,  360.  1800. 
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Auch  KupfercblorürJösungen  werden  zuweilen,  meistens  bei  Anwendung  von 
Kohlenanoden,  elektrolysiert.')  In  alkalischer  Lösung  wird  eine  Kupferanode  völlig 
passiv;  an  Kupferanoden  wurde  sowohl  Zerstäubung  ,  als  Ventilwirkung  wahr- 
genommen.*) 

Bei  der  Kupferrafiination  wird  das  Kupfer  in  dichter,  jedoch  nicht  in  glatter 
Form  gewonnen;  ist  ein  ganz  glatter  Kupfemiederschlag  erwünscht,  so  elektro- 
lysiert man  eine  200  g  CuSO^  und  3  g  H^SO^  im  Liter  enthaltende  Lösung  bei  25", 
ohne  zu  rühren  mit  einer  Stromdichte  von  10  Miiliamp./qcm  oder  aber  mit  stärkerer 
Belastung  und  entsprechender  Rührung.*) 

Die  ferset  zu  n^spannungskurve  von  Kupfersalztösungen  weist  zwei  Knick- 
punkte auf.*) 

Die  Stromdichtepotential  kurven  der  Kupferabscheidung  aus  einer  Kupfer- 
vitriollösung  verlaufen  mäßig  gekrümmt.  Das  Potential  der  mit  1,4  Milliamp,  be- 
lasteten Kathode  ist  bei  O"  um  162  Millivolt,  bei  60"  um  78  Millivolt  negativer 
als  das  Ruhepotential.^)  Stark  gekrümmt  verlaufen  die  Strom  dicht  epotenti^- 
kurven  bei  der  Abscheidung  aus  einer  zyankaiischen  Lösung"),  die  das  Sab  KjCuCy, 
enthält,  bei  Zimmertemperatur  schneidet  hier  sogar  die  Kurve  der  Kupferabscheidung 
die  des  Kadmiums.  Die  Abscheidung  des  Kupfers  aus  einer  Lösung  des  Salzes 
KCuCyj  erfolgt  dagegen  nur  wenig  gehemmt.'') 

Das  Kupferpotential  zeigt  sich  von  der  Korngröße  des  Elektrolytkupfers  ab- 
hängig. 8) 

Zur  Zerlegung  im  Schmelzfluß  eignen  sich  nur  das  Kupferchlorür*)  und  Kupfer- 
chlorid^*^,  aber  auch  die  Zerlegung  dieser  Verbindungen  ist  mit  vielfachen  Störungen 
verbunden.  Das  Kupfer  scheidet  sich  in  feinen  Blättchen  ab  und  es  bildet  sich 
eine  leitende  Verbindung  zwischen  Kathode  und  Anode  aus;  das  CuCl  zersetzt 
sich  femer  beim  Erhitzen  in  Cu  und  CuClj. 

Bei  der  Eiektrolj-se  einer  Kupferazetatlösung,  die  ^/j7o  Gelatine  enthält, 
erhält  man  bei  Verwendung  hoher  Stromdichten  einen  blaßbraunen,  schlüpfrigen 
Niederschlag,  der  in  leiner  Kupfersalzlösung  eine  schön  glanzende  blaue  Farbe 
annimmt.  Durch  Variation  der  Versuchsbedingungen  läßt  sich  so  eine  ganze 
Farbenskala  erzeugen.*') 

Über  die  elektrolytische  Darstellung  von  Messing  vgl.  die  Monographie  von 
R.  Kbemann,  Die  elektrolytische  Darstellung  von  Legierungen,  Braunschweig 
1914,,  S.  50^*)    und    die   Zusammenstellung   von   C.  W.  Bennett"),    in    welcher 


')  A.  COEHN  und  0.  Lenz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  g.  25,  189B;  J.  Eoli,  Zischi.  f.  anorg. 
Chem.  30.  IB.  1903;  vgl.  F.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  fl.  392.  1903. 

*)  F.  FOEBSTER,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  »,  99.  1903;  W.  Pfanhauseh,  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem. 20.  «I.  1914. 

")  E.  Fischer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  0.  507.  1903. 

*)  E.  BosE,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  5.  163,  1898;  Coeuh,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  88.  »U. 
1901;  M.  E.  Heiberg,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  fl.  137.  1903;  E.  Abel,  ebenda  S.  268. 

')  R.  GOEBEL,  DiBs.  Dresden  1913,  S.  66;  vgl.  auch  Coffetti  und  Förster,  Ztschr.  f. 
Elektrochem.  10.  736.  1904;  C.  Sprebt,  Diss.  Dresden  1910;  D.  Reickikstetn,  Ztschr.  f.  Elektro* 
chem.  18.  S60.  1912. 

•)  Le  Blanc  und  Schick,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  636.  1903.     •     . 

'>)  A.  HöiNO,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2£.  286.   1916. 

')  Bennett  und  Browk,  Joum.  Phys.  Chem.  17,  373.  1913;  vgl,  auch  A.  Sieverts  und 
W.  WiPPEiMANN,  Ztschr.  [,  anorg.  Chem.  91,   I.  191S  und  93,  Z87.   1916. 

•)  BuFc,  Ann,  d.  Chem.  110.  267.  1869;  F.  Quincke,  Wied.  Ann,  36,  270.  1889. 
'•)  R.  Lorenz.  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  10.  78.  1895;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2.  318,  1895. 
")  W.  D.  Bancroft    und    T.  R.  Briggs,    Ber.    VIII.    Intern.    Kongr,    f,    angew,    Chem.; 
E.  B.  Splar,  ebenda. 

'*)  Ferner  J.  Livingstone  R.  Morgan,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  ö.  93.  1900;  H'.  Stock- 
MEiEH,  Galvanostegie  und  Galvanoplastik;  G.  Langbein,  Handbuch  der  elektrolytischen  Metsül- 
niedenchlage  1906. 

")  C.  W.  Bennett,  Trans.  Amer.  Elektrochem.  Soc.  27.  156.  19H. 
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zwanzig  verschiedene  Verfahren  besprochen  werden.  Zur  Darstellung  von  Bronzen 
werden  ätzalkalische  Cyanid-Sulfidbäder,  sowie  Oxalat-Cyanidbäder  empfohlen.') 

Elektroanalj^ische  Methoden  eignen  sich  besonders  gut  zur  quantitativen 
Kupf erbest! mmung.  Am  bequemsten  ist  das  Arbeiten  in  schwefelsaurer  Lösunj;. 
man  kann  hier  an  die  Elektroden  unmittelbar  einen  Bleisammler  anschließen; 
die  Fällung,  wobei  womöglich  eine  Drahtnetzelektrode  verwendet  wird,  erfolgt 
über  Nacht  oder,  wenn  die  Lösung  auf  70"  erwärmt  wird,  bereits  in  l^/j  Stunden.^) 
Kleine  Mengen  von  Salpetersäure  stören  die  Bestimmung  nicht,  dagegen  müssen 
Fluorionen')  veimieden  werden.  Ist  viel  Salpetersäure  anwesend  ■ —  eine  häufig 
gebrauchte,  doch  weniger  empfehlenswerte  Methode  benützt  iinen  salpetersäure- 
haltigen Elektrolyten*)  —  so  muß,  um  die  lösende  Wirkung  der  Salpetersäur« 
auszuschließen,  wuhrend  des  Strom durchganges  der  Elektrolyt  abgehebert  und 
durch  reines  Wasser  ersetzt  werden;  erst  dann  kann  der  Strom  unterbrochen  und 
das  niedergeschlagene  und  getrocknete  Kupfer  der  Wägung  zugeführt  werden. 

Ein  Bleisammler  genügt,  um  das  Kupfer  auch  aus  ammoniakaiischer  Lösung 
/u  fällen^);  diese  Methode  hat  den  Vorteil,  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Arsen 
zu  ermöglichen'),  wenn  nur  das  Arsen  in  fünfwertiger  Form  vorliegt,  wogegen  die 
Anwendbarkeit  der  obigen  Methoden  die  Abwesenheit  von  Pt,  Au,  Hg,  Bi,  As  und 
Sb  voraussetzt. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Wismut  ist  das  Arbeiten  in  weinsaurer  Lösung 
empfohlen  worden'),  für  die  von  Silber  das  in  zyankalischer  Lösung.')  Die  aus 
essigsaurem  Elektrolyten  erhaltenen  Niederschläge  (allen  leicht  zu  hoch  aus.') 

Die  Schnelltällung  des  Kupfers  gelingt  sowohl  aus  schwefelsaurer  wie  aus 
salpetersaurer  Losung  in  der  Kälte  in  etwa  15,  bei  höherer  Temperatur  in  6  Minuten.'") 

Die  erste  elektrolytiache  Bestimmung  aus  schwefelsaurer  Lösung  hat  Gibbs 
im   Jahre  1864,  aus  salpetersaurer  Lösung  Luckow  im    Jahre  1869  ausgeführt. 

8)  Silber. 
Aus  salpetersaurer  Lösung  scheidet  sich  das  Silber,  wenn  nur  dit  Stromdichie 
nicht  ganz  gering  und  Gelatine zusatz  das  Kompaktwerden  nicht  fördert''),  in 
lockereii  Nadeln  aus.  Zur  Raffination,  wobei  es  auf  einen  kompakten  Niederschlai; 
weniger  ankommt,  wird  fast  stets  die  salpetersaure  Lösung  eiektroiysiert.") 
Will  man  einen  glatten  dichten  Silberniederschlag  erzeugen"),  so  zerlegt  man 
eine  an  Zyankali  1-raoIare,  an  Zyansilber  '/j-molare  Lösung  mit  einer  Strom- 
dichte  von  etwa  3  Mi}liamp./qcm.  Die  Abscheidung  gelingt  bei  LuftabschlufJ  mit 
theoretischer   Stromausbeute,  andernfalls,   da   der  Luftsauerstoff  auf   die   Wasser- 


')  W.  D.  Treadwell   und  E.  Beukh,   Ztschr.  f.  Eleklrochem,   ».   374.   1915;    vgl.   au.-l. 
R.  Kremann,  D.R.P.  267718;  p.  B.  Cuhky,  Journ.  Phys.  Cham.  10.  515.  1906. 

»)  F.  FoERSTEB,   Ztsehi,  f.  angtw.  Cheni.   19.    1890.    1906;    Bcr.  d.  Dtseh.  ehem.  Üeb.   39. 
3029.  1906. 

»)  E.  MüLLEH,  Ztschr.  f.  ElEkttoehcm,  14.  79.  1908. 

•)  Classen,   Quantitative  Elekttoanalyse,  S.  117. 

')  F.  FoEBSTER,    Elektrolyse   wässeriger    Läsungen,    2.  Aull.,    S.  40»;    F.  Oettel,    Cheoi, 
Ztg.  18.  878.  1894. 

')  C.  P.  Dbossbach,  ehem.  Ztg.  16.  819.   1892;  H.  Preuoenbekg.  Ztschr.  f.  phvs.  Chcm. 
12.  97.  1803;  S.  C.  Schmucker,  Zuchr.  f.  anorg.  Chem.  5.  199    1BÖ3. 

')  H.  j.  S.  Sand,  Journ.  Chem.  Soc.  81.  373.  1907. 

')  A.  FiscBER,  Ztschr.  t.  atigew.  Chem.  20.  130.  1907. 

^  H.  J.  S.  Sand.  a.a.O. 

")  A.  Fischer,  Elektroaoaiy tische  Schnei Imethoden,  S.  106. 

")  D.  K.  TuTTLE,  Elektrochem.  and  Metallurg.  Ind.  4.  306.  19U6;  R,  L,  Whithead,  ebenda 
Ot  409.  1908. 

■■)  F.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektrochem.   9.   349,    1903;    F.  D.  Easterheooks,    Elektiuchem. 
and  Metallurg,  Ind.  8.  374.  1905;  6.  277.  1908;  vgl.  auch  L.  RosTogKV,  Ztschr.  f.  Elektrcchcm. 
U.  IS.  190C;  R.  L.  Whithead,  Elektrochem.  and  Metallurg.  Ind.  6.  356.  1908. 
'»)  F.  C.  Frarv,  Trans.  Amer.  Elektrochem.  Soc.  28.  62.  1813. 
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stoffentwicklung  depolarisierend  wirkt,  ist  die  Ausbeute  geringer.»)  Bei  hoher 
Stromdichte  und  kleinem  Zyankah'gehalt  kann  es  zur  Wasserstoffentwicklung  und 
zur  Abscheidung  pulverigen  Silbers  kommen. 

An  unlöslichen  Anoden  scheiden  sich  aus  saurer  Lösung  Superoxyde  des  Silbers 
uus,  bestehend  aus  einer  Mischung  von  Ag^Oa,  AgO  und  des  im  Elektrolyten  vor- 
Jiandenen  Silbersalzes*);  aus  Silbemitrat lösung  scheidet  sich  ein  Gemenge  von 
etwa  je  einem  Molekül  AgNOj  und  je  zwei  Molekülen  Ag^O«  aus.*)  Bei  anodischer 
Polarisation  in  alkalischer  Lösung  geht  das  Silber  zuerst  in  Ag,Ö  über*),  das  sich 
dann  zu  AgjOj  oxydiert. 

Die  Zersetzungsspannungskurve  der  Silbemitratlösung  weist  nur  einen  Knick- 
punkt  auf.*) 

Die  Strom  dichtepotentialkurve  der  Silberabscheidung  aus  zyankalischer  Lösung 
verläuft  bei  Zimmertemperatur  nur  wenig  gekrümmt  und  bei  60"  bereits  so  gut 
wie  un verzögert.  *) 

Die  Elektrolyse  geschmolzener,  sowie  auch  fester')  —  im  erwärmten  Zustand 
recht  gut  leitender  .—  Silberhalc^enide  erfolgt  mit  theoretischer  Strom  ausbeute. 
Das  Silber  scheidet  sich  in  Dendriten  aus,  die  rasch  zur  Anode  hinüberwachsen 
und  dadurch  der  Elektrolyse  ein  baldiges  Ende  bereiten-.  Arbeitet  man  oberhalb 
des  Schmelzpunktes  des  Silbers,  so  läßt  sich  dieser  Übelstand  beseitigen;  bei, dieser 
hohen  Temperatur  reagiert  aber  das  als  Tiegel material  dienende  Porzellan  mit 
der  Schmelze.*)  Die  zuerst  von  N.  W.  Fischer*)  ausgeführte  Chlorsilberzerlegunj; 
wurde  schon  von  Faraday"^  ausführlich  untersucht,  der  auch  Silberoxyd  und 
Schwefelsilber^')  elektrolysierte. 

Ein  geschmolzenes  Gemenge  von  AgNOg'*)  und  KNO3  diente  zum  Nachweis 
der  Gültigkeit  des  FARADAVschen  Gesetzes  bei  der  Schmelzflußelektrolyse.  ^*) 

Es  liegen  Untersuchungen  über  die  Zersetzungsspannung  geschmolzener  Silber- 
haiogenide  vor.") 

Die  elektroanalytische  Bestimmung  des  Silbers  erfolgt  aus  salpetersaurer, 
schwefelsaurer  oder  zyankalischer  Lösung.  Die  Bedingung  der  Fällung  aus  salpeter- 
saurer Lösungi*)  ist  diCj  daß  man  die  Badspannung  nidit  über  1,38  Volt  steigen 
läßt,  da  sonst  Schwamm hildung  eintritt.     Die  Anwesenheit  von  etwas  Alkohol  ver- 

')  P.  Faruf,  ZiBchr.  f.  Elektrochein.  8.  M8.  1902;  A.  B humner,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
8.  509.  1902;  A.  Brunner,  Maa.  Zürich  1007;  G.Langbein,  Ztschr.  f.  Eiektrochem.  8.  67». 
1903;  vgl.  auch  V,  KoHLacuüTTER,  18,  181,  1913. 

*)  R,  Luther  und  F.  Pokorhv,  Ztschr.  f.  anor^.  Chem.  67.  290.  1908;  M.  BosE,  Ztschr. 
f.  anorg.  ( hem.  44.  337.  1905;  G.  Coffetti,  A«i  d.  R.  Inst.  Ven.  68.  2.  763.-  1903;  Kuzma  und 
Balwoskv,  Ztscfir.  f.  Eiektrochem.  14.  !86.  1B08. 

°)  E.  Mulder  und  J.  Hehinga,  Rec.Chim.Pays.-Bas.  18.  I.  1895;  O.  Sulc,  Ztschr.  f. 
antirg.Chem.  12.  8».  18O;  St  305;  S.Tanatir,  ebenda  28.  321,  lOOl;  F..  R.Watsom,  Joum. 
rhein.  Soc.  a,  297.  1908. 

*)  A.  CoEHN  und  Y.  Ohoka,  Ztschr.  f.  aoorg.  Chem.  34.  86.  1903;  R.  Luther  und  F.  Po- 
korhv. a.  a.  0.;  Kuiua,  Ber.  d.Dtsch.  chem.  Ges.  40.  3362.  1907;  Fr.  Jirba,  Ztschr.  f.  Eiektro- 
chem. BS.  1«.  1919;  vgl.  auch  Neidinoer.  Ding,  Joum.  148.  360.  1868;  Rondbpaden, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   161.  30».  1840. 

'  »)  M.  E.  Heibehc,   Ztschr.  f.  Eiektrochem.  9.  137.  1903.    Über  die  Polarisatiou  bei  der 
«nodischen  Betätigung  von  Silber-Gold-l^gicruDgen  vgl.  G.  Tahuann,  Götting.  Ber.  1917,  S.  3*ß. 
•)  Le  Blanc  und  Schick,  Ztacbr.  f.  phys.  Chem.  46.  213.  1003.    - 

')  C.  Brüni  und  C.  Scahpa,  Rend.  dcUa  R.  Accad  d.  Lincei  28.  439,  IBt3.  —  C.  Tubandt 
und  E.  Lorenz,  Ztschr,  r.  phj-s.  Chero.  7.  534.  1914. 

■)  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  10.  78.  1898;  0.  H.  Weber,  Ztschr.  f.  anorg,  Chem, 
23.  311.  1899. 

•)  N.  W,  Fisches,  Verh,  d.  schles.  Ges.  f,  Vatcrl.  Kultur  1813. 
>V  Faraday,  Pogg.  Ann.  88.  4SI.  1834. 
")  W.  HrrrORF,  Pogg.  Ann.  84.  1.  1852. 
>*)  Daniell  und  Miller,  Pogg.  Ann.  61  18.  1845.    ' 
»^  T.  W.  RiCBAROs,  Ztschr.  (.  phys.  Chem.  42.  621,  1903, 
'•)  Garrasp,  Ztschr,  f.  anorg,  Chem.  S8.  S73.  1000. 
")  F.W,  KösTER  und  H.  v.  Steinwehv,  Ztschr.  f.  Eiektrochem.  4.  4SI.  1898. 


v  Google 


638  G.  T.  Hevesv, 

hindert  die  etwaige  Silbersuperoxyd  bÜdung.  Der  Niederschlag  muß,  wie  stets  beim 
Arbeiten  in  salpetersaurer  Lösung,  ohne  Strom  Unterbrechung  ausgewaschen  werden. 

Bequemer  ist  das  Arbeiten  in  schwefelsaurer  Lösung, i)  Man  legt  einen  Edison- 
akkumulatOT  an  und  bestimmt,  ohne  zu  rühren,  0,1  g  Silber  in  kaum  einer  Stunde, 

Liegen  Silberhalogenide  vor,  so  löst  man  sie  in  Zyankalium  auf  und  elektro- 
lysiert  das  komplexe  Kaliumsilberzyanid ;  aus  dieser  Lösung  ist  auch  die  Trennung 
des  Silbers  vom  Kupfer  möglich,  wenn  man  die  Badspannung  nicht  über  2,5  Volt 
steigen  läßt,^ 

Die  Schnellfällung  des  Silbers  aus  den  genannten*),  ferner  aus  ammonia- 
kalischer*)  oder  essigsaurer^)  Lösung  nimmt  kaum  7 — 8  Minuten  in  Anspruch. 

Quecksilber. 

Quecksilber  depolarisiert*)  die  Abscheidung  der  meisten  Metalle,  und  so  scheiden 
sich  bei  der  Gegenwart  fremder  Salze  im  Elektrolyten  bei  der  Elektrolyse  von  Queck- 
silber Verbindungen  leicht  Amalgame  ab.  Noch  einfacher  gestaltet  sich  meisten^ 
die  elektrolytische  Amalgamgewinnung  durch  Abscheidung  des  betreffenden  Metalles 
an  einer  Quecksilberkathode.')  Die  Abscheidung  von  Quecksilber  aus  einer  sauren 
Merkurinitratlosung  erfolgt  ungehemmt.*) 

Die  geschmolzenen  Quecksilberhalogenide  leiten  den  Strom  derart  schlecht, 
daß  sie  sich  elektrolytisch  kaum  zersetzen  lassen.*) 

Bei  der  Elektrolyse  von  in  flüssigem  Ammoniak  gelöstem  (HgCHs)Cl. scheidet 
sich  an  der  Kathode  das  metallisch  glänzende  Radikal  Hg(CH3)  aus,"^ 

Quecksilber  wird  eIektroanal>nisch  _meistens  aus  salpetcrsaurer**),  schwefel- 
saureri^  oder  zyankalischer  Losung^*)  abgeschieden.  Im  ersten  Falle  wirkt  die 
Anwesenheit  größerer  Mengen  von  Chloriden  schädlich;  als  Kathode  benützt  man 
eine  mattierte  oder  besser  versilberte  Platinschale,  eine  Netzelektrode  oder  eventuel! 
Quecksilber.  Zur  Schnellfällung  eignen  sich  die  zwei  zuerst  genannten  Methoden; 
sie  läßt  sich  aus  salpetersaurer  Lösung  in  etwa  5  Minuten  ausführen.»*) 

Die  Bestimmung  aus  Schwefelnatriumlösungi'),  Ammoniaklösung»*),  besondt-rs 
die  aus  Ammoniumoxalatlösung^^  wird  gleichfalls  empfohlen. 


')  O,  Bbunck,  Ztschr.  f .  angew.  Chem.  M,  1993.  1911. 

')  E.  F.  Smith,  Quantitative  Elektroanalyse,  4.  Aufl.,  S.  108. 

>)  J.  Lahgmess,  Journ.  Anier,  See.  S9.  459.  1907;  H.  J.  S.  Sand,  Journ.  Chem.  Soc.  88. 
43    1906  und  9   373    1907 

•)  Krutwig,  Ber.  d.  Dtseb.chem.  Ces.  16.  1287.  1882;  .■^.  Fischer.  ElcktroanalytiH-ht 
Schnei Imethoden,  S.  114. 

=)  Sand,  a.  a,  0, 

«)  COEHN  und  Danneberg,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm.  38.  609.  1901. 

')  Vgl.  Abeggs  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  11,  2,  S.  578;  E.  F.  Smith,  Quan- 
titative Elektroanalyse,  4.  Aufl.,  S,  28.  Bereiu  Seebeck,  Gilb.  Ann,  28.  367.  1808,  hat  dek-tr>i- 
lyiisch  Amaleami  erieugt;  vgl.  auch  Davy,  Gilb.  Ann.  30,  369  und  31.  113.  1808;  Grovk,  Phil. 
Mag.  18.  C4S  und  U.  97.  1841. 

•)  M.  Le  Blanc,  Abh.  d.  Bunscn-Ges,  3.  1»10. 

•)  Fabadav,  PoRg.  Ann.  38.  481,  1834;  Hittubp,  Pogg.  Ann.  108.  571.  1869;  W.  Bt>-F, 
Ann.d.  Chem,  110.  207.  1859;  Bleekrode,  Wied.  Ann,  3.  161.  1878;  W.  Hanyre,  Jahre»lrtT. 

I")  Kraus,  journ.  Amer.  Chem.  Soc.  35.  1732.  1913. 

")  Classen,  Quantitative  Analyse  durch  EJektrolys*.  S.  146;  Borelli,  Ztschr,  f.  Elekln.- 
cheni.  18.  889.  1906. 

")  E.  F.  Smith,   Quantitative  Elektroanalyse,  S.  89, 

")  A.  Fischer,  Chem.  Ztg.  31.  25,  IWl. 

'*)  Fr.  F.  Exner,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  26.  896,  1903;  A,  Fischer  und  BoDDAbR-., 
Ztschr.  f.  Eiektrochem.  10.  945.  1904;  R.  O.  Smith,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  27.  1270.  1905; 
H,  J.  Sand,  Joum.  Chem.  Soc.  91.  373.  1907. 

'=')  E.  F,  Smith,  Quantitative  Elektroanalyse,  ö,  89, 

")  Sand.  a.  a.  O. 

")  ClasbEN,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse.  S.  74;  A.  FiaCHER,  Chem.  Zt?.  31. 
26.  1907. 
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70.  Sie  Erdmetalle. 

A)  Aluminium. 

Aus  gesättigter  Aluminiumchloridlösung  scheidet  sich  an  einer  sehr  rasch 
rotierenden  Messingkathode  eine  ganz  geringe  Aluminium  menge  ab'),  auch  aus 
der  Lösung  von  Aluminiumbromid  in  Äthylbromid  wurde  Aluminium  abgeschieden*), 
praktisch  wird  man  jedoch  zut  Aluminiumdarstellung  stets  zur  Schmelzflußelektro- 
lyse greifen. 

Als  Elektrolyt  dient  ein  Gemisch  aus  künstlichem  Kryolith,  Tonerde  und 
;Uuminiumfluorid,  das  im  Lichtbogen  eingeschmolzen  wird,  als  Trog  und  gleich- 
zeitig als  Kathode  dient  ein  ausgehöhlter  Kohleblock,  die  Kohle nänode  ist  in 
vertikaler  Richtung  verstellbar.  Zur  Elektrolyse  sind  7^10  Volt  erforder- 
lich, die  kathodische  Stromdichte  betragt  SAmp./qcm,  die  Stromausbeute  bis 
zu  SO^/o*);  bei  Verwendung  eines  gekühlten  Kupferofens  wird  eine  Ausbeute 
von  60— TO^/o  erzielt,  der  Spannung s verbrauch  ist  hier,  wo  durch  die  Kühlung 
viel  Wärme  verloren  geht,  der  doppelte.*)  Es  sind  auch  andere  Elektrolyte,  wie 
z.B.  ein.  Gemenge  von  Kryolith  und  Kochsalz,  das  schon  bei  1400"  schmelzende 
Gemisch  von  AI^O^  und  CaO,  die  Schwefel  Verbindung  des  Aluminiums,  eine 
geschmolzene  Lösung  von  AIjSj  im  Kryolith  usw.  vorgeschlagen  worden.'') 
■Zur  Darstellung  des  Aluminiums  im  Laboratorium  wird .  die  Verwendung  von 
807o  Kryolith,  Kfij^  Tonerde  und  10»/o  Kochsalz,  event.  von  Wflj^  Kryolith  und 
10*/(  Tonerde,  empfohlen.  Mit  6  Volt  und  2  Amp./qcm  erhält  man  eine  Ausbeute 
von  70«/o.') 

Bünsen')  und  St.  Claire-Deville')  haben  zuerst  Aluminium  elektro- 
lytisch dargestellt,  wobei  als  Elektrolyt  das  Doppelsalz  AiCljNaCl  diente.  Der 
eicktroiytischen  Aluminiumerzeugung  komnit  eine  sehr  große  technische  Be- 
deutung zu.*) 

Die  Zersetzungsspannung  des  Aluminium  bromids  in  Äthylbromid  ist  ermittelt 
worden.  1") 

Unterwirft  man  das  Aluminium  Oxalat  in  der  Lösung  eines  Überschusses  von 
Ammoniumoxalat  der  Einwirkung  des  Stromes,  so  wird  in  dem  Mat3e,  wie  das 
Ammoniumoxalat  in  Karbonat  umgesetzt  wird,  das  Aluminium  in  Form  von  Hydr- 
oxyd aus  der  Lösung  ausgeschieden  und  nach  dem  Glühen  als  AI^Oj  gewogen. '') 
Dieses  Verhalten  des  Aluminiums  wird  nur  teur  Trennung  benutzt. 

')  S.  A.  TucKER  und  E.  G.  Thowssen,  Trans.  Amer.  Elektrocheiti.  Soc.  U.  *e7.  1908. 
Über  die  Abscheidung  von  Aluminium  durch  Wcchselstromelektralysc  aus  einer  Aluminium- 
sulfiClö^ung  siehe  Coehn,  Diss.  Eilangen   18S8. 

•)  Plotkikow,  Journ.  f.  phys.  Chem.  8.  MS.  1906. 

')  Habeb  und  Geipert,  Ztschr.  f.  Elcklrochem.  8.  1,  26  und  607.  1902. 

*)  MUTHMANN.  HOFEB  und  Wetse,  Ann.  d.  Chem.  320.  231.  1902. 

*)  Vgl.  J.Beckmann,  Trans.  Amer.  Elelctrochem.  Soc.  19.  J71.  1911;  Minet,  Die  Ge- 
winnung des  Aluminiums,  Halle  1902;  Borchers,  Elektrometallurgie,  3.  Aufl..  1906;  Askenasv, 
Einführung  in  die  technische  Elektrochemie,  Bd.  II,  Brauitschweig  1916. 

•)  B.  Neuuann  und  H.  Olsen.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  230.  1910;  vgl.  auch  F.  Bock. 
Ztschr.  f.  angew,  Chem.  22.    1309.   1909;   H.K.Richards,   Trans.  Amer.  Elektrochem.  Soe.   19. 

ifig.  1911. 

')  BuNSEN,  Pogg.  Ann.  93.  64S.   tSM. 

')  St.  Claibe-Deville,  C.  R.  39.  771.  18S4. 

•)  Vgl.  die  Ausführungen  über  die  Elektrometallurgie  des  Aluminiums  im  Bd.  V  dieses 
Handbuchs,  ferner  F.  Habeb.  Ztschr.  f.  Elekltochem.  9,  «)3.  1903;  P.  Askf.masy,  Einführung 
in  die  technische  Elektrochemie,  Bd.  2,  Braunsehweig  1916. 

'•)  Patten,  Journ.  I.  phys.  Chem.  8.  483.  J90ö. 

")  A.  Classen,   Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse. 
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B)  Gallfum. 

Gallium  wird  aus  Lösungen  seiner  Salze  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem 
.Mkalihydroxyd  abgeschieden. ')  Audi  das  geschmolzene  GaClj  sowie  GaClj  kann 
elektrolj-tiscli  zerlegt  werden.*) 

Aus  Gemischen  von  Indium  und  Gallium  läßt  sich  durch  genaue  Regulierung 
der  Wasserstoffionenkonzentration  und  der  Stromdichte  das  gesamte  Indium  mit 
nur  wenig  Gallium  abscheiden  und  dann  das  meiste  Gallium  in  schwachsaurer 
Lösung,  ohne  Auftreten  einer  größeren  Menge  Zink,  abtrennen.') 

C)  Indium. 

Blanke  Überzüge  des  Metalles  können  leicht  durch  Elektrolyse  des  Chlorids 
Nitrats  usw.  erzeugt  werden*);  aus  pyridinhaltiger  Lösung  scheidet  sich  das  Iriduni 
als  glänzend  weißer  Niederschlag  ab. 

Es  ist  versucht  worden,  das  geschmolzene  InCl»  zu  zerlegen. s) 
Zur    elektroanaly tischen    Bestimmung    wird    die    Schnellfällung    aus    ameisen 
saurer  Lösung  empfohlen,  die  so  genau  ausfällt,  daß  sie  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts des  Indiums  dienen  konnte.*) 

D)  Thallium. 

Thallium  wird  am  einfachsten  durch  Elektrolyse  seiner  Sufl^tlösung  gewonnen, 
die  in  schwach  saurer  Lösung  ausgeführt  wird,  um  die  Hydrolyse  des  anodisch 
entstehenden  Thallisulfats  zu  verhindern.  Die  Abscheidung  wird  durch  die  hoh<- 
Uberspannui^  des  Wasserstoffs  am  Thallium  erleichtert.  Thallium  scheidet  sicli 
ähnlidi  wie  Blei  in  großen,  glänzenden  Nadeln  aus,  deren  Hinüberwachsen  zur 
Anode  durch  Anbringung  eines  Rührwerks  verhindert  wird.')     , 

Aus  der  extrem  verdünnten  sauren  Lösung  von  Thalliumsalzen,  die  im  Fali< 
radioaktiver  Thaliiumisotropie  vorliegen,  läßt  sich  ein  merklicher  Bruchteil  de^ 
Thalliums  katbodisch  abscheiden.^) 

Thallichlorid  schmilzt  nicht  unzersetzt,  so  konnte  nur  das  ziemlich  schlecht 
leitende  geschmolzene  Thallochlorid  elektrolysiert  werden.*) 

Im  Gegensatz  zum  Indium  oxydiert  sich  das  Thallium  an  der  Luft  sehr  schnell 
und  kann  daher  im  metallischen  Zustande  nicht  genau  gewogen  werden;  man 
scheidet  daher  das  Thallium  aus  einer  schwach  schwefelsauren  Losung  von  Thallo- 
sulfat  anodisch  bei  50"  als  TljOg  ab.i°)  Es  läßt  sich  ferner  das  Thallium  aus  Am- 
moniumoxalatlösung  unter  Luftabschluß  als  Metall  fällen  und  das  Volumen  de.- 
Wasserstoffs  bestimmen,  welches  lieim  Auflösen  des  Metalls  in  Salzsäure  entwickeh 
wird...) 

■)  Lecoq  de  BoisBAUDHAN  und  JüNGFLFiscH,  C,  K.  80.  476.  1878;  SCMUCHT,  Berg,  unii 
Huttenm.  Ztg.  38.  121;  Chem.  Newa  41.  280.  1880;  Ehrlich,  Chcm.  Ztg.  9.  78.  1886;  Kunebi. 
Chem.  Ztg.  9.  1826.  1886;  H.  S.  Uhler  und  P.  E.  Browning,  Amer.  Joum.  of  Science  (4)  42. 
389.  1918;  H.  C.  Fooc  und  C.  James,  Joum.'Amer.  Cbem.  Soc,  4L  847.  1919;  T.  W.  Richard«, 
W.  M.  Cbaic  und  J,  Sameskium,  ebenda  41.  132.  1918, 

»)  W,  Hampe.  Jahresb,  f,  Chem.  18B8,  I,  S,  388 
,     »)  T.  W.  Richards  und  S,  Boyeh,  Proc.  Nat.  Acad.  Sc.  Washington  4.  388.  1918;  Joum. 
\TiitT.  rhem.  Soc.  41.  133.  1ÖI9;    vgl.  auch  L.  M   Dennis  und  J.  A.  Bridoman,    joum.  Amei . 
rh,'m.  Soc.  40.  1631.  1918. 

•)  A.  Thiel,  Her.  d,  Dtsch.  chcm.  Gts.  87    175.  190* 

«)  W.  Hampe,  a,  a.  O.;  vgl.  auch  Schu.Bt.   Berg-  und  HUttenm.  Ztg.  89.  121.  1880, 

')  L.  M.  Denms  und  W.  C.  Geeh,  Ber.  d   Dtsch.  chem.  Ges.  87.  761.  1904. 

")  F.  FoEHSTEH,  Ztschr.  f,  anorg,  Chcm.  15.  71  1  »7;  G.  Zebbes.  Zlsehr.  f.  Elcktrocheni 
18.  019.  1912. 

")  F.  V.  Lercb  und  E.  v.  Wartburg.  Wien.  B.i ,  118.  1677.  1909, 

^  W.  Hampe.  Jahresb.  f.  Chem.  1888,   I,  S.  388. 

"<^  G.  Neumann,  Ber.  d.  Dtsch.  chcm.  Ges.  21.  3611.  1888;  vgl.  auch  ScnucHT,  ZUchr.  1. 
anufg.  Chem.  82.  241.  490;  Heiberg,  Ztschr.  S  anorg.  Chem.  86.  34«.  1903;  M.  BosE,  ebendj 
44.  237.  190B. 

")  G.  Neumann,  Ber.  d.  Dlsch.  eb-m.  G:s.  ZL  356.   18BS, 
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71.   Di«  aeltenen  Erdsn. 

Die  Elektrolyse  saurer  Lösunf-en  der  Salze  seltener  Erden  liefert  kathodisch 
iitissrhließlicli  Wasserstoff;  versucht  man  neutrale  Lösungen  zu  zerlegen,  so  wird 
die  Kathodenumgebung  sofort  alkalisch  und  es  fallen  Hydroxyde  aus,  mitunter 
in  einer  an  der  Kathode  in  dünner  Schicht  festhaftenden  Form. 

Die  Eifktrolyse  der  in  nicht  wässerigen  Losungsmitteln  gelösten  Verbindungen 
seltener  Er<ien,  die  manches  Interesse  heansprucht.  ist  künftigen  Untersuchungen 
vorbehalten. 

Die  Darstellung  der  seltenen  Erdmetalle  gelingt  durch  Schtneizflußeiektrolyse. 
So  liefert  die  Elektrolyse  von  reinem,  sorgfältig  entwässertem  Cerchlorid*)  mit 
hoher  Stromdichte  Cer  mit  einer  Ausbeute  von  SS'/o  urtd  es  kann  auch  ein  Gemisch 
\'on  Cerfluorid  und  Ceroxyd*)  mit  Erfolg  zerlegt  werden.  Die  Elektrolyse  eines 
Gemisches  von  ('erchlorid  und  Alkftlichlorid  liefert  987(|iges  Metall  mit  42%igcr 
-S  tromau  s  beute .  *) 

Nach  derselben  Methode,  doch  mit  geringerer  Stromdichtc,  wird  Lanthan*), 
femer  Neodym^^,  Praseodym  und  Samarium  gewonnen.  Es  liegen  femer  Angaben 
üben  die  Elektrolyse  geschmolzener  Yttrium-").  Titan-'),  Zirkonium-*)  und  Thorium- 
?alze*)  vor. 

Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  ThCl«  und  KCl  wirkt  der  Angriff  der 
Schmelze  auf  den  Porzellantiegel  störend^"),  man  setzt  deshalb  das  ThCI,  erst  kurz 
vor  der  Elektrolyse  der  KCl,  NaCl-Schmelze  zu.  Das  Thorium  scheidet  sich  als 
Metallbaum  aus  und  enthält  stets  etwa  10%  Oxyd.") 

Die  Zerlegung  geschmolzener  seltener  Erden  ist  zuerst  Bunsen,  Hillebrani» 
imd  Norton'*)  gelungen,  nachdem  bereits  Ullik*')  unreines  Cerium  dargestellt 
hatte.  Durch  die  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Yttriumerden  in  geschmolzenem 
Kryolith,  sowie  des  geschmolzenen  Vttriumerdchlorids  wurde  Yttriummischmetall 
W  Wonnen.'*) 

Einer  besonderen  Erwähnung  bedarf  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Sal/i- 
des  vierwertigen  Titans  elektrolytisch  zu  denen  des  dreiwertigen  reduziert  werden'*) 
und  daß  die  Titanverbindungen  infolge  dieser  Eigenschaft  als  Reduktions Vermittler 
fiei  sonst  schwer  verlaufenden  Reduktionen  verwendet  werden.") 

Durch  e!ektroi>'tische  Reduktion  einer  Lösung  von  Titansäure  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zusatz  von  CasiumsuUat  wird  ein  schwer  löslicher  Cäsium- 
titanalaun  in  violetten  Kristallen  erhalten.'^ 

')  MuTHMANN  und  Weibs,  Ann.  Chcni.  381.  27,  1904;  H.  Arnold,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
24.  137.  1918, 

■)  Mbthmann  und  Scheidemaktel,  ebenda  38S.  116.  1007;  vgl.  anch  Bobchf.rs,  Elektro- 
metallurgie, 3:  Aufl.,  S.  1«7. 

•)  A.  HiFtscH,  Trans.  Amer.- Elektrochem.  Soe.  18.  159.  19U. 
•)  Min-HUANN  und  Kraft,  Ann.  d.  Chem.  8eS.  261.  1902, 
»)  MuTHMAtJN  und  Weise.  Ann.  d.  Chem.  331,  22.  1904. 
•)  W.  Hamfe,  Jahresber.  d.  Chem.  1888,  1.  Teil,  S.  388. 
")  W.  Hampe,  ebenda. 

*)  Davy,  Gilb.  Ann.  38.  S86.   1809;  K.  WKnEKiND,  Zlschr.  f.  Elektroohtni.  9.  630    I9P3. 
■)  W.  Hampe,  a.  a.  0. 

")  H.  MoisaoK  und  O.  Hönioschmid,  Moriatsh.  f.  Chem.  27.  «86.  1906. 
")  H.  V.  Wabtenbehg,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16,  866.  1909. 

'^  Bumsen,  Hillebhand  und  Norton,  Pogg.  Ann.  liSB.  «33.  1875;  166.  466.  1875, 
»»)  Ullik,  Wien.  Ber.  S2.  116.  1864. 

'•)  J.  P.  G.  HicRs,  Joum.  Am«.  Chem.  Soe.  40.  161B.  1918, 

"*)  A,  PicciNl,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  17.  366.  1898;  E.  Poudori,  ebenda  19.  306.  1809; 
A.  STÄHLEjt  und  A.  WiBTHWElN,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  37.  4405.  1904  und  38.  2619.  1905; 
H.  DiETHEtH  und  F.  FoERSTER,  Ztdchr.  f.  phys.  Chem.  82.  120.  1908. 

")  F.  FiCHi.ER  und  W,  Bernouilli,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  18.  310.  1007;  H.  Hofkr  und 
F.  Jacob,  Ber.  d.  Dtsch,  chim.  Ges.  €1.  3187.  1908. 

i")  Ch.  K.  Wait,  Amer.  Chem.  Joum.  18.  402.  1806. 
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Bei  der  Elektrolyse  einer  SC/^igen  Titantetrachloridlosung  und  Behandeln 
der  erhaltenen  Lösung  mit  Salzsauregas  wird  ein  violettes  Hexahydrat  des  Titan- 
tri Chlorids  gewonnen.^) 

Die  fraktionierte  Elektrolyse  einer  Lösung  der  Chloride  der  Yttererden  ergibt 
eine  schnelle  Ansammlung  der  gefärbten  Erden  in  der  ersten  und  des  Yttriums  in 
der  letzten  Fraktion.'') 

Für  die  Zersetzungsspannung  der  wässerigen  Lösungen  der  Nitrate  wurden 
folgende  Werte  gefunden^): 

Thoriumnitrat 1,87  Volt 

Neodymnitrat      2,03     „ 

Lanthannitrat     2,05 

Ceroriitrat 2.18     ., 


72.  Die  Zinngruppe. 
A]  Zinn. 

Zinn  ist  eines  der  wenigen  Elemente,  die  sich  ausschließlich  aus  der  Losung 
ihrer  Kotnplexsalze  in  dichter  Form  abscheiden  lassen.  Das  aus  alkalischer  Lösung 
abgeschiedene  Zinn  ist  meistens  locker  und  kristallin,  das  aus  saurer  Lösung  nieder- 
geschlagene hat  wieder  die  Neigung,  zur  Anode  hinüberzuwachsen*)  Es  läßt  sicJi 
jedoch  Zinn  aus  einer  10"/o  Na^S  und  etwas  Schwefel  enthaltenden  Lösung  bei  90* 
und  einer  Stromdichte  von  0,005  Amp./qcm.  in  dicken  Platten  und  sehr  reinem 
Zustande  gewinnen,  auch  wenn  die  Anode  nur  kaum  90%  Sn  enthält.^)  Man 
erhält  so  ganz  dichte,  an  einer' Zinnkathode  fest  haftende  Niederschläge. 

Aus  einer  alkalischen  St  anno- Stanni  läsung,  die  von  der  Anode  nur  Stannat 
geliefert  bekommt,  verschwindet  zunächst  alle  Stanno Verbindung  unter  Abscheidung 
\on  Zinn  und  alsdann  wird  das  Metall,  scheinbar  unmittelbar,  ohne  Auftreten  merk- 
licher Stannitmengen,  weiter  aus  dem  Stannat  vom  Strome  abgeschieden.*)  Der 
Vorgang  Sn""  -|- 2  Q  =  Sn"  verläuft  stark  verzögert,  während  das  für  die  Ent- 
ladung Sn"  +  20  =  Sn  weniger  gilt'),  obzwar  auch  die  Abscheidung  des  Zinns 
aus  seinen  Suifosalzen  merklichen  Hemmungen  unterliegt.') 

Anodisch  werden  in  Natronlauge  die  zweiwertigen  Ionen  leichter  entsendet 
als  die  vierwertigen,  sobald  jedoch  die  Anode,  wenn  auch  nur  wenig,  passiv  wird. 
kommt  es  auch  zur  Entsendung  von  Stanniionen.  Häufig  wird  an  Zinnanoden  eben- 
so in  Natronlauge  wie  in  Natriumsulf idiösung  mechanische  Passivität  beobachtet.*) 
Die  hohe  Temperatur  und  geringe  Stromdichte,  bei  der  die  günstige  Zinnabscheidung 
gelingt,  bezweckt  in  erster'  Linie  das  Vermindern  der  erwähnten  Hemmungen. 

Während  Zinntetrachlorid  nicht  leitet,  kann  Zinn  durch  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Zinnchlorürs  gewonnen  werden.  Trennt  man  die  Elektrodenräume. 
so  läßt  sich  eine  .\usbeute  bis  zu  98%  erreichen.'") 


')  PoLiDOKi,  Zlschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  30«.  1899. 

')  L.  M.  Dennis  und  P.  A.  van  der  Meuleh,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  9S.  3*7.  1B18, 

*)  L.  M.  Dennis  und  P,  A.  van  der  Meulen,  a.  a.  0. 

')  Vgl.  E.  F.  Kern,  Trans.  Amer.  Ekkttochem.  Soc.  83.  193.  1913. 

>)  B.  Neuhann,  D.R.P.    198289.    1906;    O.  Stbiner,    öslerr.  Chem.  Ztg.   10.   207.    1907; 
Uennicke,  Die  Metallurgie  des  Zinns,  Halle  1910. 

•>  E.  Näf,  Diss.  Dresden  1911. 

')  F.  FoERSTER  und  J.  Yamasaki,  Ztschr,  f.  Ekktrocliein.  17.  361.  1911;  J.  Wolf.  Ztscbl. 
i.  ElckUQchem.  16.  23R.  1909. 

*)  F.  FoEHSTEB  und  M.DoLCH,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  599.  1910;  %V.  D.  Treadweli. 
und  E.  Beckh,  Ztschr.  f.  Elelttrochem.  21.  378.  1915. 

*)  F.  Foehster  und  .M.  Dolch,  Ztschr.  (.  Elektrochem.  16.  699.  1010, 
'•)  A.  HElfensteim,   ZtschV.  1.  a.ore.  Chem.   ü.   255.    1900;   vgl.   auch   Faraday,   Pogp. 
Ann.  88.  306,  433  und  481,  1834, 
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Aus  der  Lösung  seines  Chlorürs  in  Formamid  (llpS^/o  Sn)  läUt  sich  das  Zinn 
sehr  sut  abscheiden. ') 

Die  elektroanaly tische  Bestimmung  des  Zinns  erfolgt  aus  einer  Lösung  von 
Ammoniumzinnoxalat  oder  AmmoniumsuKostannat.^  Das  Metall  wird  auf  eine 
verkupferte  Platinkathode  oder  als  Amalgam  niedergeschlagen. 

B)  Blei. 

Aus  Lösungen  seiner  gewöhnlichen  Salze  scheidet  sich  das  Blei  in  Nadeln  und 
Blattern  aus,  die  rasch  zur  Anode  hinüberzuwachsen  bestrebt  sind*);  nur  unter 
ganz  besonderen  Bedingungen,  wie  Anwendung  einer  geringen  Stromdichte,  gelingt 
es.  aus  Nitratlösung*},  besser  aus  der  von  Azetat  oder  Chlorid,  Blei  in  dichter  Form 
abzuscheiden.  Will  man  Blei  in  grofleren  Mengen  in  kompakter  Form  zur  Ab- 
scheidung bringen,  so  elektrolysierl  man  eine  Lösung  von  Bleisilikofluorid  ■ —  etwa 
0,3  Mol.  PbSiF  und  0,8  Mol.  HjSiFa  enthaltend  — ,  womöglich  mit  Zusatz  von 
etwa  0,017o  Gelatine.')  Auch  aus  überchlorsaurer  Lösung  wird  Blei  in  kompakter 
Form  niedergeschlagen,  man  benutzt  eine  an  Pb(CI04)j  etwa  0,24-molare  und  an 
HCIO^  0,5-molare  Lösung. •) 

Zu  Reduktionszwecken  werden  Bleikathoden  mit  schwammiger  Oberflächk- 
crzeugt.') 

Während  eine  fileianode  in  kieselfluor  Wasserstoff  saurer  Lösung  ausschließlich 
zweiwertige  Blcitonen  entsendet*)  und  auch  z.  B.  in  Nitrat-,  Perchlorat-  oder 
.VJkalÜösung  *)  sich  glatt  anodisch  löst,  überzieht  sie  sich  in  einem  schwefelsauren 
oder  sulfathaltigen  Elektrolyten  mit  einer  gut  haftenden,  metallisch  leitenden 
Schicht'  von  Bleisuperoxyd  (s.  S.  531).*  Bleisuperoxyd  entsteht  ferner  bei  der 
Elektrolyse  von  Bleisalzen  an  unlöslichen  Anoden.  An  diesen  entstehen  Plumbi- 
salze*"),  die  durch  Hydrolyse  Bleisuperoxyd") abscheiden,  das  die  .'Vnode  festhaftend 
überzieht 

.\uflösung  und  .\bscheidung  von  Blei,  wenn  als  Elektrolyt  eine  saure  Blei- 
nitratlösung  dient,  erfolgt  ungehemmt**)  und  auch  die  Stromdicht epotentialkurvc- 
der  Bleiabscheidung  aus  blei  kieselfluor  Wasserstoff  saurer  Lösung'*)  verläuft  nahezu 
streng  gerade  im  Gegensatz  zu  der  die  Abscheidung  aus  .\/etatlösung**)  anzeigenden, 

')  H.  RöHLEK,  Ztsclir.  f.  Eiektrochem.  16.  419.  1910. 

*)  A.  Classen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  Berlin  1908,  S.  IM;  vgl.  auch 
.A.  FiacHER,  Elektroanaly tische  Schnei Ime thoden ;  H.  J.  S.  Sand,  Journ.  Chem.  Soc.  B8.  1B72. 
1808:Ztschr.  f.  Eiektrochem.  15.  238.  1909;  A.  Inheldeb,  Diäs.  Zürich  1911.  Über  die  Trennung 
des  Zinns  von  Wolfram  siehe  W.  D.  Trkadwell,  Ztscht.  t.  Eiektrochem.  19.  381 ,  1913. 

*)  Vgl.  die  Zusammenstellung  von  F.  C,  Mathers,  Trans.  Amer.  EEeklruchem.  Soc.  23. 
153.  1913.  Über  den  Einfluß  von  Kolloid iU5ätz*n  bei  der  Bleiabscheidung  vgl.  Ztschr.  f. 
IClelitrochem.  19,  431.  1913. 

*)  L.  Glaser,  Ztschr.  I.  Eiektrochem.  7.  366  und  .'Wl.  19«0. 

")  A.  G.  Betts,  Ztschr.  f.  Eiektrochem.  9.  23  und  390.  1903;  Blciraffinalion  durch  Elektro- 
Ivie,  Halle  1910;  Eiektrochem.  Ind.  1,  407,  1903;  vgl.  auch  G.  i.EUCHs,  D.R.I',  38193.  1880: 
H,  Senn,  Ztschr,  f.  Eiektrochem.  U.  229.  I90ß, 

')  SiEHENs  und  Hawke,  D.R,P,  223668;  Mathebs,  Amer.  Pat,  71327«;  H.  Freundlich 
und  J,  Fischer,  Ztschr.  f.  Eiektrochem,  18,  885,  1912, 

')  J,  Tafel,  Ber,  d.  Dlsch,  chem.  Ges.  83.  2215,  1900;  J.  Tafel  und  K,  Naumann,  Ztschr. 
1.  {diys.  ehem.  SO.  717.  1906;  vgl.  auch  Bredic  u>jd  Haber.  Ber,  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  81,  274. 
1899;  Sack,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  84.  28«.  1903. 

■)  K.Clbs  und  R.NüBl.fNC:,  Ztschr.  (.  Elektroebcm.  9.  781,   1903, 

*)  Elb3  und  Forssel,  Ztschr.  f,  Eiektrochem.  S.  760,  1902. 
'*)  K.  Elbs  und  F.  Fischer,  Ztschr,  f.  Eiektrochem.  7.  343.  1900:  vgl.  auch  K.  Elbs, 
Ztschr.  f.  Eiektrochem,  8.  512.  1602;  9,  776.  1903;  vgl.  auch  C.  Luckow,  ZUchr.  f.  Eiektrochem. 
3.  482.  1897;  M,  Lr.  Blanc  und  E,  Bin dsch edle«,  ebenda  8.  25S.  1902;  A.  Isenburg,  ebenda 
9.  276.  1903;  G,  Just,  P.  Askenasv  und  B.  Mh-rofanoff.  ebenda  Ifi.  872.  190»;  F,  Fischer. 
ebenda  16.  3«fi.  1910;  G.  Schleicher,  ebenda  17.  654.  J91I. 

»)  Wernicke.  Pogg,  Ann.  141.  114.  1870;  vgr.  auch  Beetz,  ebenda  61.  200.  1844. 

'^  M.  Le  Blanc,  Abh.  d,  Bunscn-Ges.  3.  1910. 

")  L,  Maib  vgl.  Foemster,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2,  Aufl,,  S,  306. 

"}  ü.  Reichinstein,  Ztschr,  f,  Eiektrochem.  17.  87.  1911. 
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Von  allen  Verbindungen  ist  das  Verhalten  des  Chlorbleis  bei  der  Schmelz/luß- 
elektrolyse  am  ausführlichsten  untersucht.  Bei  Verwendung  eiQgekapselter  Elek- 
troden oder  von  Mischungen  des  Blejhalogenids  mit  Alka|tha)(^eniden  läßt  sich 
Blei  mit  nahezu  theoretischer  Ausbeute  abscheiden.') 

Metallisclie  Bleinicderschläge^  eignen  sich  nicht  gut  zur  quantitativen  Blei- 
bestimmung,  deshalb  wird  das  Blei  elektroanalytisch  meistens  als  Superoxvd 
niedei^esch lagen.  Um  eine  gleichzeitige  kathodische  Bleiabscheidung  zu  ver- 
hindern, verwendet  man  am  besten  eine  etwa  10  Volumprozent  freie  Salpetersäun- 
enthaltende  Ixisung;  da  diese  auf  die  kathodische  Wasserstoffe ntladung  depolari- 
sierend  wiikt,  so  kommt  es  zu  keiner  Bleiabscheidung.  Das  Arbeiten  in  kon- 
zentrierterer  Salpetersäure,  die  größere  Mengen  an  Plumbinitrat  in  Lösung  hält. 
oder  in  Gegenwart  von  Phosphor-  oder  Arsensaure  ist  nicht  statthaft*),  auch  die 
Gegenwart  von  Sb,  Hg,  Ag,  Zn,  Fe,  Co,  AI,  Ca,  K  und  Na  beeinflußt  das  Ergebnis 
ungünstig,  der  Niederschlag  fällt  zu  hoch  aus.*)  Die  Schnell  best  immung  des  Bleis 
als  Superoxyd  gelingt  in  etwa  10  Minuten,  die  ohne  Rührung,  gleichfalls  bei  60". 
ausgeführte  Abscheidung  in  ungefähr  3  Stunden.^)  Unter  Strom  gewaschen  wird 
der  Niederschlag  bei  230*  getrocknet  und  gewogen.  Gleichzeitig  mit  der  anodischen 
Hleibestimmung  kann  eine  kathodische  Bestimmung  von  Kupfer  erfolgen. 

Blei  verbin  düngen,  wie  basisches  Bleikarbonat  oder  Bleichromat,  können  bei 
Verwendung  von  Bleianoden  erzeugt  werden,  wenn  als  Elektrolyt  eine  etwa  SO'/o 
.Natrium chlorat  und  lO"/,,  Alkali karbonat  bzw.  Alkalichromat  enthaltende  Losung 
dient.«) 

Plumbidihydrophosphat  wird  bei  der  Elektrolyse  von  phosphorsaurem  Plumbi- 
salz  zwischen  Bl ei elekt roden  gewonnen'). -ähnlich  kann  man  auch  Plumbidichromai 
erzeugen. 

73. .  Sie  Anengruppa. 

A)   Arsen. 

Hei  der  Elektrolyse  einer  sauren  oder  alkalischen  Losung  von  arseniger  Säure 
entsteht  an  der  Kathode  Arsen  Wasserstoff  .8)  Aus  einer  konzentrierten  sauren 
Lösung  wird  auf  der  Kathode  nebst  dem  Arsen  Wasserstoff  elementares  Arsen  in 
pulveriger  Form  abgeschieden. 

Die  schnelle  und  restlose  Reduktion  der  Arsensäure  zu  Arsen  Wasserstoff  gelingt 
nur  beim  Verwenden  einer  Quecksilberkathode.*) 

Verbindungen  des  Arsens  eignen  sich  nicht  zur  schmelzflüssigen   Elektrolyst. 

Arsen  kann  zwar  aus  einer  Lösung  von  arsenigur  Säure  in  rauchender  HCl 
<|uantitaiiv  niedergeschlagen  werden'"),  dieses  Verfahren  ist  jedoch  sehr  umständlich 
Hnd  wird  nicht  empfohlen.") 

')  R.  Lontvz,  Elektrolyse  geschmoliener  Salic,  Bd.  I,  S.  168;  R.  Lofehi  und  F.  Kauflek, 
Ei'-ktrochemic  gfschmoliencr  Salze,  S.  81. 

")  E.  F.  SHrrH,   Quantitative  Elektroanalyw,  4.  Aufl.,  S.  «B. 

■')  F.  FoEBSTEB.  Ztschr,  f.  Elcktrocheni.  IJB.  922.  1910. 

')  G.  VoRTMAMN,  Ann.  d.  Chem.  35L  283.  1007;  vgl.  auch  Milb*h;er  und  Setlik,  Juum, 
i.  <  heni.  SB.  93.  1919. 

»)  H.  J.  S.  Sand,  Joutn.  Chem.  Soc.  M.  373.  1907;  Trans.  Farad.  Soc.  B.  207.  1909;  vgl. 
.luth  ExNEH,  Journ.  Aniir.  Chem.  Soc.  26.  89«.  1903;  A.Fischer  und  Boddaeht,  Zlschr  t. 
Elcktmchcni.  10.  045.  1904;  R,  O.  SMrrH,  Diss.  Philadelphia  190B. 

•)  I.UCKOW,  Ztschf.  f.  Elektrochem.  8.  482.  1897.  Über  das  Anoden  polen  tial  bei  deren 
Bildung  vgl.  G.  jüST,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  S47.  1903, 

1  K,  Elbs  und  F,  Fischer  Ztschr,  f.  Elektrochem.  7.  343.  1863;  K.  Eibs  und  Nüblinc. 
cUnda  ».  776.  1903, 

•)  T.  E,  Thorpk,  journ,  Chem.  Soc.  88.  974.  1903;  H,  J.  S.  Sahd  und  J,  E,  Hackford, 
ebenda  86.  1018,  190*;  S.  R.  Trotmans,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  28.  177.  1904;  E.  Covbli.i, 
Chem.  Zi^.  88.  1209    1900;  vgl.  auch  Lecoq,  C.  R.  1».  700,  1910. 

■)  L.  Ramuerg,  Lunds  Universitett  Arsskrift,  N.  F.  Abt.  2,  14.  1.  101«. 

»)  B.  Nedmann,  Chem.Ztg.  80.  33,  190«. 

")  Vgl,  E.  F,  Shith,   Quantitative  Elekimanaivse.  S.  177. 
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B)  Antimon. 

Antimon  kann  aus  einer  Lösung  des  suüoantintonsauren  Natriums  in  dichter 
Form  abgeschieden  werden.*)  Auch  aus  einer  rasch  bewegten  sauren  Sullatlösunn 
scheidet  sich  bei  iOO"  oder  bei  kleiner  Stromdichte  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur dichtes  metallglänzendcs  Antimon  ab.  I>ie  Elektrolyse  verläuft  mit  theo- 
retischer Stromausbeute,  sofern  kein  fünfwertiges  Antimon  in  Läsung  ist.^ 

Bei  der  Elektrolj'se  einer  mehr  als  IO"/p  ShCl,  enthaltenden  salzsauren  Lösung 
wird  das  explosive  Antimon  erhalten.') 

Antimon  geht  in  Natrium chlorid-,  in  Salzsäure-  oder  Schwefelsäurelösunj; 
liei  anodischer  Polarisiemng  praktisch  dreiwertig  in  Lösung.*) 

Die  Antimonverbindungen  sind  im  geschmolzenen  Zustande  fast  sämtlich 
so  schlechte  Leiter,  daß  keine  Abscheidung  von  Antimon  erzielt  werden  konnte.*) 

Die  Stromdichte  potentialkurven  der  Antimonabscheidung  verlaufen  sehr  stark 
gekrümmt.*) 

Die  elektroanalytische  Bestimmung  des  Antimons  erfolgt  aus  der  SuHosai/.- 
lösung  dieses  Metalls.^  Da  die  anodisch  entstehenden  Polysulfide  als  starke  De- 
polarisatoren  die  quantitative  Abscheidung  des  Antimons  an  der  Kathode  ver- 
hindern, setzt  man  dem  Elektrolyten  Zyankalium  zu^  und  führt  dadurch  die 
Polysulfide  in  Alkalisulfid  und  Rhodanid  über. 

C}  Wismut. 

Aus  kiese  liluor  Wasserstoff  saurer  Lösung  scheidet  der  Strom  Wismut  in  kom- 
pakter Form  aus.*)  Diese  Methode,  wie  auch  die  Elektrolyse  einer  salzsaurer 
Lösung  von  Wismut  chlorid^")  kann  zur  Raffination  unreiner  Wismutanoden  dienen. 

Aus  schwefelsaurer  Lösung  wird  Wismut  mit  theoretischer  Stromaus beuti 
als  dreiwertiges  Metall  auf  einer  ruhenden  Kathode  abgeschieden,  wenn  die  Strom- 
dichte 0,002  Amp./q cm  nicht  überschreitet;  bewegte  Kathoden  können  mit  der 
vierfachen  Stromdichte  belastet  werden.*')  In  diese  Lösung,  ferner  in  die  von 
Natriumchlorid  und  Salzsäure  entsendet  das  Wismut  praktisch  ausschließlich 
dreiwertige  Ionen. *") 

Aus  der  extrem  verdünnten  Lösung  von  Wismutsalzen,  wie  sie  im  Falle  eines 
radioaktiven  Wismutisotropen  vorliegt,  läßt  sich  das  Wismut  eiektrolytisoh  nahezu 
quantitativ  abscheiden.**) 

')  A.  Classeh  und  M.  A.  v.  Rbiss,  Bcr.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  14.  1022.  1881;  A.  Cuvsem, 
ebenda  17. 2*74. 1884;  A.  CLAsaEN  und  R,  Ludwig,  ebenda  18.  1104.  1885;  H.  Ost  und  W-  Klap- 
MQTH,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1900  5.  827;  H.  Nissenson.  Ztachr.  f.  ElcktiochEm,  9.  780. 
1903:  F.  Henz,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem,  87.  I.  1903;  A.  F-scher,  ebenda  42.  363.  1904;  L.  Wolp. 
Dis^.  Dresden  1908. 

*)  C.  Spkent,  Diss.  Dresden  1910. 

*)  H.  C.  Gore,  Phii.  Mag.  (4)  9.  73.  1866;  E.  Cohen  und  W.  E,  Rincek,  ZUchr.  f.  phy». 
Chem.  tJ.  1. 1B04;  E.  Cohsh  und  Th.  Strencers,  ebenda  60.  201.  1004;  68. 129. 1906;  R.  C.  Pal- 
UBR  und  L.  S.  Palmer,  Trans.  Araer.  Elektrocheni.  Soc.  18.  79.  1909. 

')  K.  Elb3  und  R.  Nübuno,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  781.  1903;  C.  Spremt,  Diss.  Dresden 
1910;  vgl.  auch  K.  Elbs  und  Thüumel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  364.  1904. 

*)  Vgl.  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salie.  Bd.  I,  S.  161. 

•>  C.  Sprent,  a.  a,  O. 

^  A.  Cl.Aa3EN,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  17.  2474,  1884. 

*)  A.  Hollard,  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  29.  262.  1903;  A.  Fischer,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges. 
38.  2048.  1903;  Ztschr.  f.  anoig.' Chem.  42,  363.  1904;  F.  Hekz,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  87.  i. 
1003;  vgl.  auch  Foerster,  Elektrolyse  wässeriger  Lesungen,  2.  Aufl.,  S.  41S  und  A.  FiacHsB. 
Elektroanalytische  Schnellmethoden,  S.  134. 

•)  F.  FoBBSTEH  und  E.  Schwabe,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  279.  1910. 
"^  A.  MoHH,  Elektrochem.  u.  metallurg.  Ind.  5.  314.  1907. 
"}  R.  GoEBEL,  Diss.  Dresden  1912. 

>■)  K.  Elbs  und  R.  Nübling,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  78t.  1903. 

>»)  L.  Meitner,  Phys.  Ztschr.  12.  1094.  1911 ;  F.  Paneth  und  G.  v.  Hevesv,  Wien.  Ber. 
12S.  1037.  1913. 
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In  geschmolzenem  Wismutchlorid  löst  sich  Wismut  in  großen  Mengen  auf"). 
so  führt  dessen  Elektrolyse  wie  die  der  anderen  Wismuthalogenide  zu  .keinem 
Metallregulus.*) 

Die  Stromdichtepotentialkurve  der  Wismutabscheidung  verläuft  nur  ganz 
wenig  gekrümmt.  Eine  Temperatursteigerung  verschiebt  das  Abscheidungs- 
potential  etwas  nach  der  Seite  der  edleren  Metalle.*) 

Aus  einer  Suspension  von  Bi^Oj  in  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Chlorkalium 
kann  auf  elektrolytischem  Wege  Kaliumbismutat  gewonnen  werden.*) 

Eine  bequeme  elektroanalytische  Bestimmung  des  Wismuts  bietet  die  Elektro- 
lyse einer  kochend  heißen  Nitratlösung  mit  der  konstanten  Spannung  des  Blei- 
sammlers.*)  Der  Gehalt  der  Losung  an  Salpetersäure  darf  2*^jg  nicht  übersteigen. 
da  sonst  das  Metall  leicht  kristallinisch  und  so  nicht  haftend  ausfällt  und  es  femer 
zur  anodischen  Bildung  von  Wismutsuperoxyd*)  kommen  kann. 

Man  kann  Wismut  in  etwa  10  Minuten  aus  bewegten,  natriumtartrathaltigen 
Elektrolyten  abscheiden,  wenn  man  bei  beschränktem  Kathodenpotential  arbeitet*) 
oder  aber   eine   Lösung  von  Wismulazetat  in  Gegenwart   von  Borsäure   zerlegt.') 

D)  Vanadium. 

Die  vorgeschlagene  elektrolytische  Vanadin mdarstellung  aus  salzsaurer  Lösung*) 
wird  wenig  empfohlen.^  Vanadium  und  dessen  Legierungen  können  durch  Elektro- 
lyse des  geschmolzenen  Fluorids  gewonnen  werden.'") 

Große  Bedeutung  kommt  den  elektrochemischen  Methoden  bei  der  Darstellung 
der  Salze  des  drei-  und  zweiwertigen  Vanadiums  aus  den  vierwertigen  Salzen  zu. 
die  auf  anderem  Wege  nur  sehr  umständlich  erzeugt  werden  können. '') 

Salze  des  Vanadiums  sind  besonders  geeignete  Potential  regier  (s.  S.  621),  sie 
können  je  nach  der  Stufe,  in  der  sie  angewandt  werden  das  Kathodenpotential 
auf  bestimmten  Beträgen  halten;  bei  Anwesenheit  einer  hinreichenden  Kon- 
zentration von  vierwertigem  Vanadiumsalz  kann  z.  B.  auch  bei  starker  katho- 
discher Belastung  das  Potential  nicht  wesentlich  über  den  dem  Vorgang  V"" — >-  V  "" 
entsprechenden  Wert  gehen.  Mit  Hilfe  <iieses  Kunstgriffes  gelingt  es,  Reduktionen 
derart  auszuführen,  daß  dabei  nicht  das  Endprodukt,  sondern  eine  gewünschte 
Zwischenstufe  erreicht  wird;  so  läßt  sich  bei  der  Gegenwart  von  vierwertigem 
Vanadiumsalz  aus  Nitrobenzol  Nitrosobenzol ,  Aminophenole.  Azobenzol  usw.  ge- 
winnen, während  die  normale  Reduktion  zu  Anilin  führt. ^*) 

')  A.  H.  W.  Aten,  ZtBchr.  f.  phys.  Chem.  66.  641.  1909.     , 

•)  A.  Helfemstein,  Zlschr.  (,  anorg.  Chem.  83.  265.  1900;  vgl.  auch  Fapadav,  Ostwald.- 
Klassiker  Nr.  86  und  87;  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  571.  iS69. 

ä)  O.  Brunck,  Ber.  d.  Dtsch.  chtm.  Ges.  85.  1871.  1»02. 

*>  Chr.  DeicHLER,  Ztschr.  [.  anorg.  Chem.  20.  81.  189fl;  Gittbier  und  BüNi,  Journ.  Chem. 
■Snc.  63.  138.  1388;  erhielten  kein  einheitliches  Produkt. 

")  M.  Böse,  Ztschr.  f.  anorg,  Chem.  44.  237.  1905;  vgl.  auch  Wp.RNrcKE,  Pogg.  Ann.  14L 
lU.  1870. 

•)  H.  J.  S.  Sand,  Joiirtl.  Chem.  Soc.  »1.  373.  1907;  vgl.  auch  Exnrb.  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  25. 896.  1903;  A.  Fischer  und  Boddaert,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  945.  1904;  A.  Fischer, 
Chem..Ztg.  31.  25.  1907;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  13.  489.  1907;  Kollock  und  Shtth.  Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  27.  1627.  1005. 

')  F.  J.  Metzger  und  H.  T.  Beans,   Joum.  Amer.  Chem.  Soc,  30.  889,  1608. 

')  CowPER-CoLEs,  Eng.  u.  Min,  I.  67.  744. 

•)  Chilesotti,  Abcggs  Handbuch  der  anorg.  Chem.  111,  3.  S.  689. 
")  G.  CiN,  L'Electricien  26.  ö.  1903;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  831.  1903. 
")  A.  Piccim  und  G.  Giorgis,  Oazz.  Chim.  22.  I,  56;  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  25.  313. 
1892;  A.  PicccHi,  Ztschr.  (.  anorg.  Chem.  11.  106.  1896;  18,  441.  1897;  Ifl.  204,  39*.  180fl: 
L.  Marino,  ebenda  32.  5Ö.  1902;  A.  Bültemann.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  141.  1904;  T.  F. 
RuTTER,  ebenda  12.  230.  1906;  E.  Reuschler,  ebenda  18.  137.  1912;  A.  Stähler  und  H.  Wirth- 
WEiN.  Bcr.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  38.  5*978.  1905. 

■=)  K.  Elbs,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2,  472.  1896;  7.  133,  141.  1900;  9.  72S.  1903;  M.  Büch- 
ner, Ber.  V.  inlern.  Kongr.  f.  angew.  Chem.  IV.  594;  F.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  C 
BOG,  877.  IHB8:  Ztschr.  f.  phvs.  Chem.  82,  271.  1900:  vgl.  auch  C,  N,  Olik,  Ztsclir.  f.  Elektro- 
chem. 18.  674.   inio. 
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Es  ist  versucht  worden,  zwecks  quantitativer  Bestimmung  das  Vanadium  als 
wasserhaltiges  Oxyd  kathodisch  niederzuschlagen.*) 

Niob  und  Tantal. 

Diese  Metalle  sind  bis  jetzt  elektroly tisch  nicht  dargestellt  worden. 

Tantalanoden  neigen  sehr  stark  zum  Übergang  in  den  passiven  Zustand*); 
sie  überziehen  sich  in  den  meisten  Elektrolyten  mit  einer  unlöslichen,  nicht  leitenden 
Oxydschicht,  die  einen  dauernden  Strom  von  nennenswerter  Stärke  verhindert. 
Nur  in  ganz  konzentrierter  Kalilauge  bei  höheren  Temperaturen  wird  ein  dauernder 
Strom  möglich.     In  Flußsäure  geht  Tantal  anodisch  glatt  in  Lösung. 

Tantal  zeigt  eine  große  Beständigkeit  gegenüber  Luft,  konzentrierten  Säuren. 
Königswasser  und  wässerigen  Alkalien;  trotz  diesen  Eigenschaften  kann  es  nicht 
als  Kathoden materia]  statt  Platin  verwendet  werden,  da  es  nach  kurzem  Gebrauch 
/.erfällt.*) 

Tantal elektroden  zeigen  die  kräftigste  Ventilwirkung  (s,  S.  532). 

Die  schwefelsaure  oder  salzsaure  Lösung  des  Niobpentachlorids  läßt  sich 
elektrolytisch  leicht  zu  der  des  dreiwertigen  Niobs  reduzieren.*) 

74.    Die  Chromgnippe. 
A)  Chrom. 

Metallisches  Chrom  wird  durch  Elektrolyse  sehr  konzentrierter,  ganz  schwach 
saurer  Lösungen  von  Chromosulfat  oder  -chlorid  bei  Anwendung  von  etwa 
0,1  Amp./qcm  gewonnen.^)  Die  Härte  des  Niederschlags  wird  gesteigert,  wenn 
man  dem  Elektrolyten  Chromsäure  zusetzt.*)  Glänzendes  (Jhrommetall  wird  bei 
der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Chromsäure  und  Chromoxyd  im  Verhältnis 
1:1  bis  3: 1,  welches  während  der  Elektrolyse  aufrecht  erhalten  wird,  gewonnen.') 
Da  der  Abscheidung  des  Chroms,  ähnlich  wie  der  der  verwandten  Eisenmetalle. 
beträchtliche  Reaktionswiderstände  entgegenstehen,  beeinflußt  Temperaturerhöhung 
die  Elektrolyse  sehr  günstig. 

Versuche,  Chiom  durch  SchmelzElußelektrolyse  zu  erzeugen,  lieferten  kein 
liefriedigendes  Resultat.^ 

Durch  die  Elektrolyse  saurer  Chromsalzlösungen  kann,  da  hier  eine  Chrom- 
abscheidung  ausgeschlossen  ist,  Chromosalz  gewonnen  werden.*) 

Das  dreiwertige  Kation  des  Chroms  kann  elektrolytisch  zum  zweiwertigen 
Chromatanion  oxydiert  werden,  der  Gleichung 

2Cr*"  +  30  +  5H,0  —f  2CrO<"  +  lOH' 

1)  P.  Truchot,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  7.  186. 

»)  W.v.  BoLTON.  Ztschr.  (.  Elektroehcm.  11.  45.  1905;  H.  RuEsauER,  ebenda  16.  768. 
1910;  G.  V.  Hevesv  und  R.  E,  Slade,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  1001.  1912. 

■)  G.  Wegelin,  Chem.-Ztg.  S.  B8Ö.  1913;  0.  Bfunch,  ebenda  S.  1233.  1B12  und  S.  Ö66. 
1914;   G.  OsTERHELD,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  19.  5B5.   1913. 

*)  Pennington,  Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  18.  S7.  1896;  A.  Ckilesottt,  Atti  d.  K,  Acc. 
d.  Lincei  18.  II..  22  und  87.  1903;  A.  Rosenheim  und  H,  J.  Bbaun,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem. 
46.  311.   1905;   F.Ott,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  349.  1912. 

•^  R.  BUNSEN,  Pogg.  Ann.  SL  691.  18H;  D.R.P.  66099;  J.  Fer£e,  BuH.  Soc.  Chim.  (3) 
26.  617.  1801;  Cowper-Coles.  Chem.  News  81.  16.  1900;  H.  Goldschmtdt,  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem. 7.  656.  1901  (Diskussion):  D.R.P,  I0CS47;  B.  Neumann  und  Gläser,  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem.  7.  656.  1901;  H.  R.  Cahveth  und  W.  R,  Mott,  Joum.  phys.  Chem.  8.  231.  1905;  M.  Lk 
Ulanc,  Darstellung  des  Chroms,  Halle.  Ober  die  Passivität  des  Chroms  vgl,  insbesonders 
A.  H.  W.  Ateh,  Versl.  K.  Ak.  van  Wet.  26.  1.185.  1918. 

•)  F,  FoERSTEB,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2,  Aufl,,  S,  317  und  491. 

T  F.  Salier.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  187,  1911. 

»)  Vgl.  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  S.-ilie,  Bd.  1,  S.  16<. 

•)  R.  BuNSEN,  Pogg.  Ann,  ffl.  619.  1854;  D.R.P.  115463,  1899;  W.Traube  und  A.  Good- 
30K,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  49.  1679.  1916. 
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entsprechend.  Die  Oxydation  verläuft  an  einer  katalytisch  wirkenden  Bleisuptr- 
oxydanode  ganz  glatt,  während  sie  am  glatten  Fiatin  ganz  ausbleibt.^)  Bei  genügend 
hoher  kathodischer  Stromdichte  erfolgt  die  Reduktion  einer  schwefelsauren  Lösung 
von  Chromsäure  mit  viel  beschränkterer  Stromausbeute  aJs  die  anodische  Oxydation. 
Diese  Verschiedenheit  der  Geschwindigkeiten  ermöglicht,  Chromsäure  auch  ohne 
Anwendung  von  Diaphragmen  elektrolj-tisch  zu  erzeugen.*) 

Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Lösung  von  gelbem  Afkalichromat  mit 
Diaphragma  an  unangreifbaren  Elektroden  entsteht  im  Anodenraum  Bichromat. 
im  Kathodenraum  freies  Alkati.  Zu  Beginn  bewirken  allein  die  K'-  und  CrO/'- 
lonen  den  Stromtransport  und  die  Strom  ausbeute  beträgt  100"/^.  Im  Laufe  dei 
Elektrolyse  nehmen  die  OH'-lonen  am  Stromtransport  immer  mehr  teil  und  zer- 
stören, in  den  Anodenraum  gelangend,  zum  Teil  das  dort  gebildete  Bichromat. 
Deshalb  wird  die  Bildung  von  Bichromat  aus  Chromat  in  der  Weise  ausgeführt . 
daß  man  nur  in  den  Anodenraum  die  Chromatlösung  bringt,  während  der  Kathoden- 
raum mit  verdünnter  Lauge  gefüllt  wird,  obgleich  dadurch  die  Stromausbeuif 
geringer  wird,*) 

Chromatzusätze  zum  Elektrolyten,  die  zur  Bildung  eines  sehr  dünnen  chrom- 
sauren  Chromoxydüberzuges  auf  der  Kathode  führen,  finden  eine  häufige  \'ci- 
wendung  zwecks  Verhinderung  der  elektrolytischen  Reduktion.*) 

Bleichromat  wird  elektrolytisch  durch  Anwendung  von  Eleielektroden  und 
einem  90"/^  Natriumchlorat  und  10%  Natriumchromat  enthaltenden  Elektrolyten 
gewonnen. 5)  Ferrochrom  läßt  sich  direkt  in  Kaliumpyrochromat  verwandeln, 
wenn  man  es  als  .\node  bei  der  Elektrolyse  einer  Kaliumhydroxydlüsung  ver- 
wendet.*) 

Die  Abscheidung  von  Chrom  aus  schwach  schwefelsaurer  Lösung  auf  einer 
Quecksilberkathode  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  dieses  Metalles  dienen.') 
Chrom  kann  femer  aus  dem  Chromoxydsalz  bei  Gegenwart  von  Ammoniumoxalai 
y.u  chromsaurem  Salz  elektrolytisch  oxydiert  und  nunmehr  gravimetrisch  leicht 
bestimmt  werden.*) 

B)  Molybdän. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  salzsauren  Molybdänsaurelösung  entstehen  Lösungen 
des  fünfwertigen  Molybdäns.  Werden  Kathoden  verwendet,  an  welchen  der  Wasser- 
stoff eine  hohe  Überspannung  hat,  so  können  auch  Salze  des  dreiwertigen  Molvb- 
däns  erzeugt  werden.*) 

Molybdän  ^eht  in  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  mäßiger,  liei 
höherer  Temperatur  auch  bei  stärkerer  Belastung  sechswertig  in  Lösung.")  Am 
i»latinierten  Fiatin  wird  die  Molybdänsäure  in  salzsaurer  Lösung  nur  zur  fünl- 
wertigen  Stufe  reduziert;  um  die  dreiwertige  Stufe  zu  erreichen,  verwendet  man 
am  besten  eine  Bleikathode.") 


>}  F.  Kkublsberger,  Ztscbr.  f.  Elektrochem.  6.  30».  lä»S:  E.  .Mollek  und  .M.  Solli 
ebenda  IL  863.  190S;  P.  Askenasv  und  A.  R^vai,  ebenda  IS.  344.  1913. 

-)  M.  Le  Blanc,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  7,  290.  1900;  P.  Askenasy  und  A.  RtVAi,  Ztar 
f.  Elektrochem.  U>.  344.  1913. 

»)  HAUSäEEUANN,  Zt«hr.  (.  angctt-.  Chcm.  1893.  S.  363;  E.Mvliek  und  E.  Saih 
Ztscbr.  f.  Eleltlrochem.  18.  844.   1912. 

*)  E.  MÜLLEK,  Ztschi.  f,  Elektrochem,  6.  4159.  1899;  7.  39H.  IBOO;  8.  909,  1902;  siehe  au 

s.  (we. 

')  C.  Liir-Kow,  Zuchr,  I,  Elektrochem,  3.  432.   1897, 
')  R.  Lorenz,  Ztsehr.  f,  anorg,  Chem,  12,  396.  1896, 

^  R.  E.  MVEHS,  Journ.  Amor.  Chero.  Soc,  26.  1124.  1904:  L,  Kol.lo.  k  und  E.  1'.  Smii 
Juura.  Amcr,  Chero.  Soc.  87.  1255,  1905;  A.  Fischek,  Chem.  Ztg,  31.  25,  19U7, 
■)  A.  Classen,   Quantitative  Analyse  d.  Elektrolyse,  5.  Aufl.,  S.  199. 
•)  A,  CHtLESorri,  Atti  d.  R.  Acc,  d.  Lincci  12.   II-  22  und  67.  1903;  A.  KostNMEru  u 
H,  J,  Braun,  Ztsehr.  t.  anorg,  Chem.  W.  311,  190S. 

">  H.  KUE93NER,  ZUchr,  I.  Elektrochem.  18.  754,  1919. 

")  A,  Chilesotti,  Ztsehr,  f,  Elektrochem,  12.  I4Ö,  173  und   1917.  190«, 
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Molybdän  durch  Elektrolyse  seiner  geschmolzenen  Salze  darzustellen,  ist 
nicht  gelungen. 1) 

Quantitativ  kann  das  Molybdän  als  Sesquioxyd  bestimmt  werden,  das  sich 
schwarz  glänzend  und  fest  haftend  auf  der  Kathode  niederschlägt.^  Man  kann 
das  Molybdän  auch  als  Amalgam  bestimmen.*) 

q  Wolfram. 

In  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäurelösung  ist  das  Wolfram  auch  bei  80^ 
noch  passiv,  in  Alkalilauge  entsendet  es  jedoch  bei  mäßiger  anodischer  Belastung 
sechswertige  Ionen.*) 

Durch  die  Elektrolyse  geschmolzener  Gemische  von  K1O-I-2WO3  werden 
sehr  reine  KaliumwolEram bronzen  erzeugt;  ähnlich  entstehen  auch  andere  Alkali- 
und  Erdalkalibronzeji.') 

D)  Uran. 

Die  elektrolytische  Reduktion  bietet  einen  bequemen  Weg,  um  aus  den  Uranyl- 
saizen  Verbindungen  des  vierwertigen  Urans  zu  erhalten.  Bei  Anwendung  hoher 
Stromdichte  läßt  sich  in  stark  salzsaurer  Lösung  auch  die  Verbindung  des  drei- 
wertigen Urans,  das  UClj,  erzeugen.*) 

Beim  Zerlegen  einer  saueren  Lösung  von  Kaliumuranylfluorid  entsteht  ein 
kathodischer  Niederschlag  von  UFg-  H^O,  bei  der  einer  neutralen  Lösung  ein  Gemenge 
von  UFj  und  Uranoxyd.') 

Durch  Elektrolyse  des  bei  390*  schmelzenden  Doppelsalzes  '  UCl4- 2  NaCl  8) 
wird  metallisches  Uran,  jedoch  nur  in  sehr  fein  verteiltem  und  so  sehr  leicht  oxydier- 
barem Zustande')  gewonnen. 

Anodisch  geht  Uran  glatt  vierwertig  in  Lösung.'*) 

Zwecks  quantitativer  Bestimmung  läßt  sich  das  Uran  aus  der  mit  Essigsäure 
oder  Ammoniumkarbonat  versetzten  Lösung  seiner  Salze  an  der  Kathode  als 
schwarzes,  festhaftendes  Uranoxydul oxydhydrat  abscheiden.**) 

76.  Sie  Eiiengprapp». 

A)  Mangan, 
Die  Abscheidung  des  Mangans  gelingt  aus  sehr  konzentrierter  heißer  Chlorür- 
lösung  mit  hoher  Strom  dichte.'*)    Aus  einer  neutralen  Sulfatlösung  wird  pulver- 
förmiges  Mangan  mit  SO^/o  Ausbeute  niedergeschlagen.'*) 

>)  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmoliener  Sälie,  Bd.  I,  S.  170. 

^  L.  G.  KOLLOCK  und  E.  F.  Suith,  Journ.  Amer.  Chem,  Soc.  8S.  669.  1901;  A.  Chile- 
soiTi  und  A.  Rizzt,  Ztschi.  f.  Elektiochem.  11.  879.  1905;  F.  Exner,  joum.  Am^r,  Chem.  Soc. 
86.  886.  1903;  E.  T.  Wherhy  und  E.  F.  Smith,  ebenda  W.  606.  1B07. 

■)  R.  E,  MvEFs,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  28.  UM.  190*.    Über  die  Trennung  des  Kupfers 
vom  Molybdän  siehe  W.  D.  TiieAOWELt,,  Zischr.  f.  Elcktrochem.  19.  219.  1913. 
*)  M.  Le  Blanc  und  H.  G.  Byehs,  Ztsehr.  f.  phys.  Chem.  69.  19.  1909. 
«)  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmoliener   Salze,  Bd.  1,   S.  172. 
■)  A.  RosENHETH  Und  H.  LOEBEL,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  57.  234.  1908. 
»)   Q.  A   PiEHLi,  Journ.  ol  Phya.  Chem.  28.  617.  1919. 

»)  H.  MoissoN,  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  9.  264.  1896;  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  S.  10  und 
310.  1896. 

•)  H.  MoissDH,  C.  R.  122.  1068.  1896;  F.  Habeb,  GrundriG  der  technischen  Elektrochemie. 
München  18B8,' 

^•^  V.  SH0R0i,AttJd.  R.Accd.Lincei  21. 1.135.1912;  Ztschr.  f.  Elektrochem.l».  11s.  1913. 
'1)  E.  T.  Whehry  und  E.  F.  Smith,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc,  28.  806.  1907. 
•*)  L.  Mair,  siehe  F.  Foehster,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  317;  Bunsbn, 
Pogg.  Ann.  9L  619.  1664. 

^*)  G.  D.  VAN  Arsdalb  und  C.  G.  Maier,  Trans.  Amer.  Electr.  Soc.  33.  109.  191S. 
CiiASTI,  Etektrliiiil.  II. 
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ÖEO  ^'  "•  Hktbsy, 

Die    Zerlegung    geschmolzener  Mangan  Verbindungen    stoßt    auf  beträchtliche 

Schwierigkeiten  ^} 

Unter  ähnlichen  Bedingungen,  wie  Bleisuperoxyd  bei  der  Elektrolyse  von 
Bleisaizlösungen ,  entsteht  Mangansuperoxyd,  d.h.  ein  Gemenge  desselben  mit 
Mangansesquioxyd  in  Manganosalzlösungen.  Der  anodische  Vorgang  hängt  in 
hohem  Maße  von  der  Säurekonzentration  und  von  der  Natur  des  Anions  ab;  ist 
die  erstere  hoch,  so  wird  die  Hydrolyse  und  somit  auch  die  Superoxj'd abscheidung 
erschwert,  es  können  dann  anodisch  entstandene  Verbindungen  des  drei-  und  vier- 
wertigen  Mangans  in  Lösung  erhalten  werden.*)  In  verdünnter  Säure  läßt  sich 
Mangansulfat  oder  -nitrat  an  Platinanoden  bis  zur  Übermangansaure  oxydieren*), 
vorausgesetzt,  daß  keine  starken  Komplexbildner,  wie  etwa  Fluoride,  vorhanden 
sind,  welche  mit  den  Ionen  des  dreiwertigen  Mangans  in  Verbindungen  eingehen 
und  sie  so  vor  weiterer  Oxydation  schützen.*) 

In  verdünnler  Alkalilauge  geht  das  Mangan  anodisch  als  Permanganat  in 
Lösung^),  in  saurer  Natriumphosphatlösung  als  Manganisajz  unter  gleichzeitiger 
Sau  erstof  fem  Wicklung.*)  Verwendet  man  einen  stärker  alkalischen  Elektrolyten, 
so  wird  anodisch  sowohl  Wasserstoff  wie  Saueistoff  entwickelt  und  es  bildet  sich 
so  zwei-  und  vierwertiges  Mangansalz.'')  In  einem  Gemisch  von  konzentrierter 
Schwefel-  und  Salpeteisäure  wird  Mangan  spontan  passiv.*) 

Kaliumpermanganat   wird    durch    Elektrolyse   von   Kaliummanganatlosungen 
gewonnen,*)      Dabei  findet  im  Anodenraum  der  Vor^ui^: 
20H' -  2  0  — ►  0 -f  HjO 
2MnO^"  +  0  +  HaO  — *■  2MnO«'  +  20H' 
2MnOt"  -  2  0  — »•  2MnO/ 
statt  und  im  Kathodenraum: 

2K*  +  2© — ►2K 
2K  +  2H,0 — >-2KQH  +  Ht 
2K-  +  2©  +  2H,0 — >-2K0H  +  Hi 

Elektroanalytisch  kann  das  Mangan  nur  als  Superoxyd  bestimmt  werden. 
Das  abgeschiedene,  auch  niedere  Oxyde  enthaltende  Mangansuperoxyd  ist  spröde 
und  haftet  nur  in  kleinen  Mengen.  Zusatz  von  Chromalaun  und  Anwendung  eines 
essigsauren  Elektrolyten  ermögücht,  das  Superoxyd  in  gut  hafteader  Form  auch 
in  größeren  Mengen  zur  Abscheidung  zu  bringen.*")  Chloride  und  MineralsÄuren 
dürfen  nicht  anwesend  sein.  Schalen  aus  reinem  Platin  zeigen  Gewichtsverluste 
von  über  1  mg  wahrend  der  Elektrolyse,  es  wird  deshalb  die  Anwendung  von  Platin- 
iridiumschalen empfohlen.il)  Mangan  kann  femer  auch  aus  ameisensaurer  Losung 
quantitativ  abgeschieden  werden. **) 

')  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  Bd.  1,  S.  183. 

>)  M.  Seh,  Diss.  Darmstadt  1914;  Zischr.  f.  Elektrochem.  £1,  426.  191fi;  23.  98.  ID17; 
J.  Meyer,  ebenda  21.  *36.  1915;  vgl.  auch  F.  Weckbach,  Disa.  München,  1810;  G.  D.  van  Ars- 
DALE  und  C.  G.  Ma:br,  a.  a.  0. 

*)  K.  Elbs,  Ztschi.  f.  Elektiochem,  7.  260.  1900. 

*}  E.  Müller  und  P.  Kopfe,  Ztschr.  t.  unorg.  Chem.  68.  160.  1910;  \^].  auch  M.  G.  Levi 
und  F.  ACENO,  Atti  R.  Acc.  d.  Lincei,  Roma  18.  615.  1906. 

*)  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  IS.  393.  1896;  vgl.  auch  P.  Askehasv  und  Klo- 
NOWSKV,  Ziscbr.  f.  Elektrochem.  16.  170.  1910;  Bramo  und  Ramsbottou,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
8S.  336.  1910. 

•)  W.  J.  Müller,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  519.  1904. 

»)  H.  KuKSsNER,  Ztschi.  f.  Elektrochem.  16.  758.  1910. 

')  W.  J.  Mvller,  a.  B.  0. 

»)  D.R.P,  28782,  101710  und  105008;  Amer.  Pat.  326667;  R.Lorenz,  Ztschr.  f.  anorfi. 
Chem.  12.  393.  1896;   P.  Abkenasy  und  S.  Klonowski,   Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  170.  IDIO. 

")  C.Engels,   Ztschr.  t.  Elektrochem.  2.   413.   1896;    3.  286,   30G.   1896;   Fr.  F.  Exneb, 
Journ.  Amer.  Cham.  Soc.  26. 886. 1903;  vgl.  auch C. N.  Otin,  Ztschr. f.  Elektrochem.  16, 386. 1809. 
")  J.  KÖSTEB,  Ztschr.  1.  Elektrochem.  ID.  663.  1904. 
'*)  G.  P.  Scholl,  Jouni.  Amer.  Chem.  Soc.  26.  1045,  1803. 
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B)  Elsan. 

Der  Abscheidung  des  Eisens*)  wie  auch  der  übrigen  Metalle  der  Eiser^ruppe 
stehen  beträchtliche  Reaktionshin  de  misse  entgegenj  darum  findet  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  neben  der  Entladung  von  Eisenionen  auch  eine  solche  der  Wasserstoff- 
ionen  des  Wassers  statt,  wodurch  das  abgeschiedene  Metall  wasserscotf haltig  wird. 
Ein  solches  Eisen,  das  übrigens  dicht,  glatt  und  sogar  spiegelblank  ausfällt,  neigt 
sehr  zum  Abblättern.  Das  Zurückdrängen  der  Wasserstoffabscheidung  und  somit» 
auch  des  Wasserstoffgehalts  des  Elektrolyteisens  gelingt  durch  Anwendung  einer 
höheren  Temperatur,  einer  möglichst  konzentrierten  Salzlösung  und  eines  nur 
ganz  wenig  sauren  Elektrolyten.  Eine  ganz  schwache,  etwa  durch  Borsäure  zu 
erreichende  Ansäuerung  ist  stets  notwendig,  um  ein  Alkalisch  werden  der  Kathoden- 
umgebung und  somit  eine  Mitabscheidung  des  dann  gebildeten  Eisenhydroxyds 
mit  dem  Eisen  zu  verhindern. 

Arbeitet  man  mit  ganz  geringer  Stromdichte,  etwa  mit  1  Milliamp./qcm,  so 
läßt  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  nur  O.OOS"/!)  Wasserstoff  enthaltendes 
Eisen  durch  Elektrolyse  einer  2<y|nTe50^,  7HjO,  &°/a  MgSO«,  7H.0  und  3%  NaHCOj 
enthaltenden  Lösung  erhalten.*)  Bei  höheren  Temperaturen  lassen  sich  ganz  be- 
trächtliche Stromdichten  anwenden,  so  etwa  0,2  Amp./qcna,  wenn  die  Temperatur 
90"  beträgt  und  die  Lösung  auf  je  750  g  Wasser  600  g  CaO,  und  450  g  FeCIj 
erhält,  dem  auch  etwas  Kochsalz  zugesetzt  ist,  das  erstere,  um  den  Dampfdruck 
der  Lösung  zu  erniedrigen.*)  Die  Anwendung  der  hohen  Temperatur  hat  auch 
den  großen  Vorteil,  den  bei  Benützung  von  kohlenstoffhaltigen  Eisenanoden  un- 
vermeidlichen Übergang  von  Kohlenstoff  in  den  Kathodenniederschlag  auf  ein 
Minimum  zu  reduzieren.  Auch  aus  Lösungen  der  Salze  organischer  Säuren  fällt 
das  Eisen  kohlenstoffhaltig  aus.*) 

Häufig  wird  auch  Eisen  aus  einer  neutralen,  etwa  Iff'/jigen  Ferroammon- 
sulfat-  oder  Ferroammonchloridlösung  abgeschieden.*) 

Aus  einer  Losung  von  Ferrochlorid  in  Azeton  läßt  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  hoher  Stromdichte  Eisen  abscheiden.') 

Geschmolzene  Eisen  Verbindungen  eignen  sich  nicht  zur  Darstellung  von  Eisen.') 

Die  Stromausbeute  bei  der  Eisenabseheidung  wachst  mit  zunehmender  Tem- 
peratur; sie  beträgt  im  Falle  einer  1-n.  Ferrosulfatlösung,  die  0,0075Äquiv.  Schwefel- 
säure im  Liter  enthält,  bei  20"  557o>  bei  95"  bereits  86%. ») 

Die  verzögerte  Entladung  der  Eisenionen  macht  sich  auch  bei  kathodischer 
Bildung  von  Legierungen  des  Eisens  mit  anderen  Metallen  auffallend  bemerkbar.') 

')  Vgl.  B.  Nevuakh,  Elektrometallurgie  dei  Eiiens;  F.  Foekbter,  Abh.  d.  Bunsen-Ges. 
£.  1909;  E.  Müller,  Das  Eisen  und  seine  VerbisdungeB,  Dresden  1917.  Über  die  Geschichte 
der  Darstellung  von  Elektrolyten  vgl.  K.  Arnbt,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  233.  1912;  Oswald 
MevEH,  Geschichte  des  Elektrolyteisens,  Berlin  19H  und  Scbaefeb,  Ztschr.  f.  Damptkeasel- 
u.  Maschinenbetrieb  42.  29.  1918. 

*)  S.  Maxtuowitsck,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  11,  62.  1900;  A.  Rvss  und  A.  Bocoholhy, 
ebenda  1£.  697.  1900;  H.  Lse,  Diss.  Dresden  1906. 

»)  F.  FiacHER,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  Ifi.  59e.  1909. 

•)  Skith  und  MuHR,  Journ.  Amer,  anil.  Chera.  4,  488;  pAJtRODi  und  Mascazzihi,  Gau. 
chim.  ital.  8.  169.  187B;  K.  Arndt,  Ztschi.  (.  Elektro  chera.  18.  233.  1912. 

')  C.  F.  Burcess  und  C.  Haubuechen,  Elekttocliero.  Ind.  2.  184.  1904;  D.R.P.  126839; 
H.  Lee,  DIss.  Dresden  1906;  R.  Ahbebg,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  326.  1908;  IS.  126.  1910; 
A.  Pfaff,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  317.  1910;  ferner  Vabbemthapp,  Dingl.  Journ.  178,  152. 
1868;  A.  Skrabal,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  36.  3404.  1902;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  749. 
1904;  HicKs  und  O'Shea,  ebenda  £.  406.  189Q;  G.  Vi£,  Ann.  Chim.  analyt.  appl.  L  176.  1919. 

*)  Patten  und  Mott,  Chem.  News  100.  310.  1910. 

*)  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  Bd.  I,  S.  186. 

*)  F.  FOERSTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  310;  A.  Vo,  Chem.  Week- 
blad  18.  417.  1819. 

»)  R.  Kreuann,  Die  elektrolytische  Darstellung  von  Legierungen  aus  wässerigen  Lösungen, 
Braunschweig  1914;  H.  W.  Töffer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  342.  1899;  F.  W.  Küster,  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  7.  267.  1900;  ebenda  8.  688.  1901;  E.  P.  Schoch  und  A.  Hissen,  Journ.  Amer. 
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Die  Strom dichtepotentialkurve  der  Eisenabscheidung  verläuft  bei  gewöhnlicher 
TempeAitur  stark  gekrümmr,  bei  O*  genügt  eine  Belastung  von  1  Milliamp./icm, 
um  dem  Kathodenpolential  einen  Wert  zu  erteilen,  der  um  mehr  als  60  MÜlivoK 
negativer  ist  als  der  dem  Ruhepotential  entsprechende.  ^) 

Von  allen  Metallen  neigen  die  der  Eisen^nippe  im  höchsten  Maße  zum  Über- 
gang in  den  passiven  Zustand  (s.  S.  524), 

Die  Minimalspannung,  welche  erforderlich  ist,  um  eine  Ferrosalzldsung  zwischen 
Elektroden  aus  Elektrolyteisen  (welches  am  wenigsten  passiv  ge^en  SSuien  ist) 
zu  elektrolysieren ,  betr^  bei  20"  0,66  Volt  Sie  sinkt  mit  der  Erhöhung  der 
Temperatur,  zuerst  um  0,007  Volt  pro  Grad,  dann  schwacher,  erreicht  bei  110" 
ein  Minimum  und  wächst  jenseits  dieser  Temperatur  wieder.*} 

Bei  dei  anodischen  Betätigung  einer  Gußeisenanode  in  Kalilauge  entsteht 
AI k al if errat .")  Die  Stromspannungskurven  der  Sauerstoffentwickiung  aus  1-n. 
Kalilauge  an  glatten  Eisenanoden  verlaufen  mäßig  gekrümmt.*) 

Anoden  aus  Eisenoxyduloxyd')  sind  besonders  widerstandsfähig  und  werden 
bei  der  Alkali  chlor  idelektroiyse  und  auch  sonst  vielfach  verwendet. 

Die  Oxydation  des  Ferrozyanions  in  alkalischer  Lösung  erfolgt  ungehemmt, 
die  Stromausbeute  ist  vom  Elektrodenmaterial  unabhängig,  auch  die  direkte 
anodische  Herstellung  festen  Ferrizyankaliums  läßt  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  guter  Stromausbeute  durchführen,  wenn  die  Anodenlösung  dauernd 
durch  Zusatz  von  Ferrozyankalium  an  diesem  Salze  gesättigt  gehalten  wird.') 

Die  elektroanalytische  Eisenbestimmung  gelingt  aus  der  Lösung  des  kom- 
plexen Am  moniumferro-  oder-ferrioxalats.')  Ersetzt  mandasOxalatdurchLösun^en, 
welche  Weinsäure  oder  Zitronensäure  enthalten,  so  erhält  man  kohlenstoffhaltiges 
Eisen.     Aus  heißer  Lösung  gehngt  eine  SchnellfälJung*)  in  30  Minuten. 

C)  NickeL 

Ähnlich  wie  das  Eisen  wird  auch  das  Nicke]*)  aus  möglichst  wenig  sauren 
Lösungen  abgeschieden,  um  die  kathodische  Wasserstoffen twicklung  tunlichst  zu 
vermeiden.  Die  Anwesenheit  von  0,07Yo  HCl  oder  l'/o  Essigsäure  genügt,  die 
Ausbeute  bei  der  Nickelchloridelektrolyse  auf  SO'/o  herunterzudrücken.")  Ein 
minimaler  Säuregehalt  ist  allerdings  stets  erfoiderlich,  da  sonst  die  Kathoden- 
umgebuT^  alkalisch  und  das  abgeschiedene  Metall  oxydhaltig  wird 

Chem.  Soc,  28.  314.  1907;  Ztsciu.  f.  Elektrocheiti.  14.  162.  1906;  W.  The  ah  well  jun.,  Di». 
Zürich  1909i  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  8S3.  1911;  W.  v.  Eschbr,  Diss.  DresdNi  1912; 
F.  FoERSTER,  Ztschr.  f.  EUktrochem.  4.  162.  1897;  C.  Emceuann,  Diss.  Dresden  1911;  Ztschr. 
f.  Elektrocbem.  17.  910.  1911. 

')  O.  MusTAD  bei  P,  Foehstkr,  Abh.  d.  BuDsen-Ges.  2.  190B;  A.  ScBWEnzER.  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  IJl.  602.  1906;  R.  Schildbach,  ebenda  16.  967.  1919. 

')  W,  A.  NoYES  jr.,  C.  R.  IW.  971.  1919. 

»)  F.  Haber  und  W.  Pick,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  216.  1900  und  713.  1901;  J.  C.  PoG- 
CENDORiTF,  Fugg.  Anu.  S4.  111.  1841. 

*)  M.  Traun,  Diss.  Dresden. 

')  H.  Specketer,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  42.  2899.  1909. 

•)  G.  GmiBE,  Die  elektroljtische  Darstellung  des  Ferriiyankaliums,  Stuttgart  1913; 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  80.  334.  iei4. 

')  A.  Clabsen  und  v.  Rbis,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  14.  1622.  1881 ;  S.  Avery  und 
B.  Dales,  ebenda  82.  64.  1899;  H.  Verwer  und  F.  Groll,  ebenda  ZSL  HO«.  1899;  Verwxk, 
Chem.-Ztg.  26.  792.  1901;  A.  NeUBDRoer,  Elektrochem'.  Ztschr.  IL  77.  1904. 

')  Fr.  F.  ExNKR,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  26.  896,  1903;  A.Fischer,  Chem.-Ztg.  8L 
25.  1907;  L.  Kollock  und  E.  F.  Smith,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  27.  1255.  1905;  £8.  797.  1907; 
Fharv,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  13.  308.  1907;  Ztschr,  f.  angew.  Chem.  SO.  1807,  1607, 

")  Vgl.  die  Zusamtnenfassung  über  galvanische  Vernickelung  von  O.P.Watts,  Trww. 
Amer.  Elektrochem.  Soc,  23,  66.  1613;  F.  Fobrster,  Elektroly-se  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl., 
S.  425;  W.  Borchers,  Elektro metalluigie  des  Nickels,  Halle;  G.  Langbeih,  Handbuch  der 
elektroly tischen  Metallniederschläge,  Leipzig  1603;  G.  Büchner,  Elektrolytische  MetaUahidici- 
dung.    Berlin  1612. 

10)  R.  Riedel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  21.  8.  1616. 
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Elektrolytische  Nickelniederschläge  neigen  zum  Abblättern');  diese  sehr 
störende  Eigenschait  wird  durch  Mitabscheidung  des  Wasserstoffs  hervorgerufen 
und  durch  Anwendung  eines  eisenhaltigen  Elektrolyten,  wo  ja  der  KaÜioden- 
niederschlag  stets  eisenhaltig  wird,  wesentlich  gefördert.  Anwendung  eines  heißen 
Elektrolyten  ist  das  wirksamste  Mittel,  wodurch  das  Abblättern  bekämpft  werden 
kann.  Bei  80"  lassen  sich  aus  konzentrierter  Nickelsulfat-  oder  -chloridlösung, 
denen  zweckmäßig  geringe  Mengen  einer  schwach  dissoziierten  Säure  zugesetzt 
werden,  beliebig  dicke,  sehr  glatte  Nickelüberzüge  herstellen.*)  Dünne  Überzüge 
können  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewonnen  werden,  falls  der  Elektrolyt 
nur  schwach  eisenhaltig  ist.  Will  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dicke  Nieder- 
schläge erzeugen,  so  verwendet  man  eine  Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Nickel.*) 
Die  Stromausbeute  der  Nickelabscheidung  aus  einer  1-n.  Nickelsulfatlösung, 
die  an  Schwefelsäure  0,01  Aquiv ./Liter  enthält,  beträgt  bei  +  1"  nur  21%,  bei 
95"  bereits  877b*) 

Die  Struktur  des  Nickelniederschlages  hängt  in  auffallender  Weise  vom 
KathodenpotentJal  ab.*)  Mit  Erhöhung  der  Kathodenspantiung  steigt  die  Neigung 
zur  Bildung  spiegelnder  Niederschläge,  mit  ihrer  Verminderung  die  zur  Ausbildung 
weniger,  größerer  Kristalle.  In  heißen  Bädern  und  bei  sehr  kleiner  Stromdichte 
wird  die  Neigung  zur  Bildung  einzelner  Kristalle  so  groß,  daß  dann  die  Kathode 
nicht  mehr  gleichmäßig,  sondern  nur  von  einzelnen  Kristallen  bedeckt  erscheint. 
Zink  muß  dem  Elektrolyten  femgehalten  werden,  weil  es  in  den  Nickelnieder- 
scblag  mit  eingeht  und  zur  Abscheidung  eines  dunklen,  lockeren  Nickel  Überzuges 
führt.')  Auch  die  Gegenwart  von  Blei,  in  geringerem  Maße  die  von  Eisen  und 
Mangan  wirkt  ungünstig  auf  den  N icke Iniedersch lag.')  Aus  zinksulfathaltigen 
Lösungen  von  Nickelsulfat  scheiden  sich  Legierungen  von  Nickel  und  Zink  nieder^), 
in  denen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Zink  stark  überwiegt.  Noch  kom- 
plizierter sind  die  Verhältnisse  bei  der  gleichzeitigen  Abscheidung  von  Nickel  und 
eines  anderen  Metalles  der  Eisengruppe*),  wo  ja  die  Abscheidung  beider  Legierungs- 
bestandteile starken  Hemmungen  unterliegt. 

Nickel  wurde  durch  Schmelzflußelektrolyse  nicht  dargestellt.'") 
Die  Entladung  der  Nickelionen  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  außer- 
ordentlich stark  verzögert;  das  Potential  einer  mit  nur  1  Milliamp./qcm  in  einer 
l-n..  NiCIj-Lösung  belasteten  Nickelkathode  ist  bereits  um  über  0,1  Volt  negativer 
als  dessen  Ruhepotential.")  Ähnlich  große  chemische  Polarisationen  wurden  auch 
in  Lösungen  anderer  Nickelsalze  festgestellt'*),  wie  auch  deren  beträchtliche  Ab- 
nahme mit  zunehmefider  Temperatur.  ^ 

')  K.  Ehoemamk,  ZUchr.  f.  Elektrochem.  17.  810.  1911;  8L  6.  1916;*  R.I^Riedei.,  ebenda 
2S.  281.  1916;  V.  KoHLscnÜrtER  und  E.  Vuilleumiek,  ebenda  24.  300.  191S. 

»)  F.  FOERSTEH,  Ztschr.  f .  Elektiochem.  4.  160.  1897;  W.Borchers,  Elektrometaüurgie 
des  Nickels.  1917. 

»)  D.R.P.  13*736,  1901. 

*)  F.  FoERSTEit,  Elektrolyse  wässeriger  Läsungcn,  2.  Aufl.,  S.  310. 

*)  K.  Encemann,  Diss.  Dresden  1911;  M.  Schade,  Diss.  Dresden  1912;  F.  Foeesteh, 
Zucbr.  f.  Elektrochem.  22.  S6.  1916;  V.  Koul schütter  und  E.  Vuilleuuier,  ebenda  H, 
300    1918 

•)  k.  Wetsch,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18,  296.  1912,      " 
')  R.  Riedel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  ZL  18.  191Ö. 

•)  H.  W.  TÖFFEK,  Ztsehr,  f.  Elektrochem.  6.  342.  1899;  F.  W.  KOSTtii,  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem. 7.  267.  1900  und  688.  1901 ;  E.  P.  Schock  und  A.  Hirsch,  Journ,  Amer.  Cheni.  Soc. 
29.  314.  1907;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  162.  1908;  W.  Treadwell,  ebenda  17.  883.  1911; 
W.  VI  Escher,  Diss.  Dresden  1912. 

•)  F.  FoERSTEB,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  182,  1897;  C.  Enoemamn,  Diss.  Dresden  19U; 
R,  Kreuann,  Die  elektrolytische  Darstellung  von  Legierungen,  Braunschweig  1914. 
'")  R.  Lorenz,  Elektrolyse  geschmoliener  Salze,  Bd.  1,  S.  186. 

")  0.  MiisTAD,  Diss.  Dresden  1908;  A.  Schwettzbr,  Ztschi.  f.  Elektrochem.  IS.  802.  1909; 
P.  ScHOCH,  Amer.  Chem.  Journ.  tL  208.  1909. 

")  J.  Früh,  Diss.  I^esdcn;  F.  Foerster  und  F.  BLAfKEtiBERC,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
12.  6U.  1007;  R.  RrEDEL,  ebenda  El.  10.  1916. 
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Von  allen  Metallen  neigt  Nickel  im  stärksten  Maße  zum  Übergang  in  den 
passiven  Zustand  (s.  S.  526),  trotzdem  löst  sich  Nickel  in  dner  Nickelchloridlösung 
anodisch  auf,  wobei  die  Auflösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  einer  sehr 
starken  Polarisation  begleitet  ist.^) 

Nickel  ist  bei  anodiscber  Polarisiening  in  Natronlai^e  praktisch  unlöslich, 
doch  bildet  sich  mit  der  Zeit  an  seiner  Oberfläche  ein  brauner  Anflug  von  höheren 
Nickeloxyden.  Es  wird  eben  durch  anodische  Polarisation  Nicke] hydrpxydul  ge- 
bildet, das  durch  elektrolytisch  entladenen  Sauerstoff  zum  Nickelsuperoxyd  oxydiert 
wird»)  (s.  S.  537). 

Nickel  wild  elektroanalytisch  häufig  aus  ammoniakalischer  Lösung  des  Sulfats 
oder  Chlorids  -abgeschieden.')  Es  gelingt  femer  die  Abscheidung  aus  einer  nitrit- 
freien Nitratlösung.*)  Aus  Oxalatlosung")  fällt  Nickel  kohlenstoffhaltig  aus.  Die 
Bestimmung  aus  ammoniakalischer  oder  saurer  Lösung  von  Fettsäuren  wird  da- 
gegen empfohlen.')  In  Gegenwart  von  Zink  gelingt  die  reine  Abscbeidung  nur 
beim  Arbeiten  bei  mindestens  90".') 

D)  Kobalt 

Dieselben  Verfahren,  die  zur  Abscheidung  des  Nickels  dienen,  kommen  auch 
zur  Erzeugung  elektrolytischer  Kobalt  niederschlage  in  Betracht.  Aus  einer  1-n. 
CoS04-Lösung  wird  bereits  bei  Zimmertemperatur  Kobalt  mit  einer  Stromausbeute 
von  737o  bei  Anwendung  einer  Stromdichte  von  9  Milliamp./qcm  abgeschieden.*) 
Die  Elektrolyse  verläuft  also  günstiger  als  die  des  Eisens  oder  Nickels.  Da  die 
kathodische  Abseheidung  des  Kobalts  ein  viel  weniger  unedles  Potential  verlangt 
als  die  des  Nickels,  so  wird  dieses  Metall  auch  aus  neutraler  Lösung  oxydfrei  ge- 
wonnen. .  Diesen  günstigen  Eigenschaften  steht  die  besonders  starke  Neigung  des 
Kobalts  zum  Abblättern  gegenüber. 

Die  Stromdichtepotential  kurven  des  kathodischen  Vorganges  verlaufen  bei  der 
Abscheidung  von  Kobalt")  weniger  steil,  als  bei  der  von  Nickel.  Kobalt  verbleibt 
bei  der  anodischen  Belastung  mit  kleinen  Stromdichten,  die  genügen,  um  Eisen  oder 
Nickel  in  deji  passiven  Zustand  zu  bringen,  aktiv;  einmal  passiviert  genügt  jedoch 
diese  geringe  Belastung,  um  den  passiven  Zustand  des  Kobalts  aufrecht  zu  erhalten.") 
An  Kobaltanoden  bildet  sich  unter  denselben  Bedingungen  wie  beim  Nickel  eine 
braune  Schicht  von  Kobaltdioxyd,  bzw.  dessen  Gemisch  mit  Kobalthydroxyd.*') 

Dieselben  Methoden,  die  zur  elektroanalytischen  Abscheidung  von  Nickel 
führen,  werden  auch  zur  Kobaltbe Stimmung  verwendet. 

Aus  einer  schwach  sauren  Lösung  wird  das  Kobalt  als  Oxyd  (COjOa)  abge- 
schieden, das  Nickel  dagegen  nicht;  diese  Verschiedenheit  im  Verhalten  der  zwei 
Metalle  kann  zur  elektroanalytischen  Trennung  dienen.")     Auch  bei  der  Elektro- 

')  A.  ScHWiiTiER,  B.  a.  0.;  P.  Schocr,  a.  a.  0, 

*)  F.  FoEHSTBH,  Ztachr.  f.  Elektroclicm.  13,  4U.  1907;  vgl.  auch  Fischer,  Kästners  Ardiiv 
18.  219.  1829. 

»)  H.  Fresenius  und  Beromakn,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  320.  1880;  F.  Oettbl, 
Ztschr.  f.  EUlttrochem.  L  194.  18B4;  F.  Foerster,  Ztscht.  f.  aagew.  Chem,  19.  IBM.  1908; 
F.  A.  GoocB  und  Medway,  Amer.  Joum.  Scienc.  IB.  320.  1903;  Fr.  F.  Exnrr.  Joum.  Atner. 
Chem.  Soc.  JtS.  B96,  1903;.  E.  F.  Suith,  Joum.  Amer.  Cbem.  Soc.  30.  IWS.  190*. 

*)  A.  WiNDELSCBUiDT,  Diss.  Münster  ,1907. 

»)  A.  Classen,  Ztschr.  f.  Elektro  ehem.  14.  33.  1908;  A.  Fischer,  ebenda  18.  361.  1907; 
A.  Tbiel  und  A.  Winde LacBmuT,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  20.  1137.  1907;  F.  PoEBsraR,  Ztschr. 
f.  Elektiochem.  14.  3.  1908. 

*)  Fr.  f.  Exhsr,  a.  a.  0.;  E.  F.  Smith,  a.  a.  0. 

^  Trbadwell,  DJBS.  Zürich  1900. 

■)  F.  Foerster,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  S.  315. 

^  R.  Schildbach,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  B67.  1910. 

")  H.  G,  BvcRS  und  C.  W.  Thig,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  41.  1902.   1919. 

")  C.  TuBANDT,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  45.  368.  1006;  vgl.  auch  M.  Trauh,  Diss.  Dresden; 
J.  E.  RooT,  Joum.  Phy«.  Chem.  9.  l.  1908;  Fischer,  Kästners  A/chiv  U.  219.  1829. 

>^  D.  Balachowsky,  C.  R.  131.  1492.  1601;  A.  Coehn  und  M.  GiJLser,  Zlschr.  (.  anorg. 
Chem.  88.  9.  19(ß. 
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stcDoIyse  wird  das  Kobalt  aus  den  Losungen  seiner  Salze  als  Superoxyd  gefällt, 
während  Nickel  in  Lösung  bleibt.*) 

76.  Die  Flttiiignippe.    ■ 
A)  Gold. 

Goldüberzüge  werden  aus  etwa  S'/o  Feingold  und  1%  Zyankali  enthaltenden 
Goldlösungen  mit  einer  Stromdichte  von  1  Milliamp./qcm  gewonnen.^  Um  Gold- 
platten  zu  erzeugen,  also  etwa  bei  der  elektrolytischen  Goldraffination'),  werden 
heiße  salzsaure  Lösungen  von  Goldchlorwasserstoffsäure  mit  0,1  Amp./qcm  elektro- 
lysiert.  Der  Niederschlag  fällt  um  so  dichter  aus,  je  höher  der  Goldgehalt  des 
Elektrolyten  und  die  Temperatur  bei  gegebener  Stromdichte  sind. 

Die  StromdichtepotentialkuTve  der  Goldabscheidung  weist  drei  Knickpunkte  auf.*) 

Anodisch  belastet,  entsendet  Gold  in  eine  salzsaure  Lösung  sowohl  drei-,  wie 
einwertige  Ionen.  Die  Verhältnisse  liegen  ähnlich  wie  bei  der  anodischen  Kupfer- 
auflösung (s.  S.  598) ;  so  wie  dort  die  Zahl  der  zweiwertigen  Ionen  die  der  einwertigen 
wesentlich  übertrifft,  bilden  sich  auch  hier  erheblich  mehr  dreiwertige  als  ein- 
wertige Ionen;  in  beiden  Fällen  steigt  der  Anteil  der  einwertigen  Ionen  mit  zu- 
nehmender Salzkonzentration  und  Temperatur.') 

Auch  in  salzsaurer  Lösung  weisen  Goldanoden  eine  chemische  Polarisation 
auf,  so  daß  deren  Potential  positiver  als  das  Kuhepotential  des  Goldes  ist.  Dem- 
entsprechend gehen  auch  mehr  Au*  und  weniger  Au""  in  Lösung  als  dem  Gleich- 
gewichtszustand entspricht,  ähnlich  wie  die  Umgebung  einer  anodisch  belasteten, 
chemisch  polarisierten  Kupferanode  mehr  Cu'  enthält  als  dem  Kupro-Kupri- 
Gleichgewicht  entspricht.  Während  das  Kuprosulfat  vom  Luftsauerstoff  schwach 
oxydiert  wird,  das  Kupro-Kupri- Gleichgewicht  sich  femer  sehr  rasch  einstellt, 
wodurch  kaum  Kuproionen  zur  Kathode  gelangen,  ist  das  Goldchlorür  luft beständig. 
So  gelangen  namhafte  Mengen  von  Au'  zur  Kathode  und  die  Goldabscheidung, 
die  ja  durch  Entladung  nicht  nur  dreiwertiger,  sondern  auch  einwertiger  Gold- 
ionen erfolgt,  zeigt  ein  scheinbar  zu  hohes  Aquival entgewicht.  Die  Goldmengen, 
die  dem  Gleichgewicht  SAu'^zh  Au"' -|- 2Au  entsprechend  im  Elektrolyten  zer- 
fallen, gehen  für  die  Elektrolyse  verloren  und  sammeln  sich  am  Boden  des  Ge- 
fäßes, somit  bleibt  die  Kathoden  zunähme  hinter  der  Anodenabnahme  zurück. 
Man  würde  nun  erwarten,  daß  dieser  Unterschied  um  so  größer  ist,  je  stärker  die 
Anode  belastet  und  somit  polarisiert  ist;  daß  das  Umgekehrte  der  Fall  ist,  rührt 
davon  her,  daß  die  Größe  des  Unterschiedes  nicht  so  sehr  von  der  Menge  der  vor- 
handenen Auroionen,  wie  von  der  Geschwindigkeit  abhängt,  mit  welcher  sich  das 
Auro- Au ri- Gleichgewicht  einstellt.  Die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  erinnern 
in  manchem  Punkt  an  die  bei  den  Schmelzflußelcktrolysen  obwaltenden,  wo  die 
Stromverluste  nicht  so  sehr  von  dem  Grade  der  Löslichkeit  des  Metalles  in  der 
Schmelze  wie  von  der  Geschwindigkeit  abhängt,  mit  welcher  das  aufgelöste  Metalh 
in  den  Bereich  der  Anodenprodukte  gelangt. 

Bei  geringem  Salzsäuregehalt  oder  hoher  Belastung  gehen  Goldanoden  in  den 
passiven  Zustand  über.')     Während  es  sich  in  diesem  Falle  um  eine  chemische 

>)A.  CoEHH,  Zischt,  f.  Elektrochem.  4.  601.  1898;  H.  Grossmann,  Die  Beslitnmiings- 
methoden  des  Nickels  und  Kobalts,  Stuttgart  1013. 

*)  F.  C.  Fbary,  Trans.  Amer.  Elektrochem.  Soc.  88.  25.  1913.  Über  EntgoWung  von  Gold- 
zyanidlaugen  vgl.  M.  v.  Uslar  und  G.  Eblweih,  Zyanidpr messe  lur  Goldgewinnung,  Halle; 
B.  Nehiiann,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  12.  669.  1906;  J.  C.  Clancv,  Metallurgie  8.  186.  1911; 
übet  die  Abscheidung  von  Aurihydroxyd  vgl,  Mixter.  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  38.  688.  1911. 

*)  E.  Wohlwill,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  4,  379,  402  und  421.  1898;  K.  Tuttle,  Elektro- 
chem. Ind.  1.  157.  1903;   K.  L.  Whithead,  Elektrochem.  u.  metallurg.  Ind.  6.  36ö.  1908, 

*)  CoEHN  und  Jacobsen,  Ztschr.  f,  anorg,  Chem.  6B.  321.  1907. 

')  M.  Hkmriot  und  F.  Raooi,t,  C.  R.  166.  1085.  1912. 

•)  E.WoHLWriL,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  381,  1848;  A.  Coehn  und  C.  L.  Tacobbeh, 
Ztschr.  f.  anoi^.  Chem.  66.  321.  1907;  vgl.  auch  Grotthus,  Ann.  de  Chim.  68.  60.  IWö, 
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Passivität  handelt,  werden  silberhaltige  Rahgoldanoden  leicht  mit  einer  Chlor- 
silberschicht  bedeckt  und  somit  mechanisch  passiv.  Die  Passivität  kann  durcji 
gleichzeitige  Elektrolyse  mit  Gleich-  und  Wechselstrom  aufgehoben  werden. i) 

Gold  verbin  düngen,  wie  auch  die  der  Platinmelalle  können  keiner  Schmelz- 
flüssigen  Zerlegung  unterworfen  werden. 

Die  elektroanaly tische  Bestimmung  des  Goldes  geschieht  aus  der  Lösung  in 
Zyankalium,  aus  der  in  Natriumsulfid*)  oder  Ammoniumsultozyanid.*)  Die 
Schnell elektrolyse  kann  bei  Verwendung  einer  zyankalischen  Lösung  in  etwa 
10  Minuten  ausgeführt  werden.*) 

B)  Platin. 

Aus  schwefelsaurer  Lösung  wird  Platin  in  dichter,  festhaftender  Form  nieder- 
geschlagen.*) Platiniertes,  d.  h.  mit  Platinschwarz  überzogenes  Platin  erhält  man, 
wenn  man  das  Metall  als  Kathode  einige  Minuten  lang  in  einer  S'/gigen  Lösung 
von  Platin  Chlorwasserstoff,  welcher  '/«"/o  Bleiazetat  zugefügt  ist,  einem  Strome 
aussetzt,  der  nur  eine  schwache  Gasentwicklung  hervorbringt. 

Seine  anodische  Unangreifbarkeit  verdankt  Platin  neben  seinem  positiven 
Normalpotential')  seiner  leichten  Passiv!  er  barkeit  (s.  S.  537).  Wird  der  passive 
Zustand  aufgehoben,  so  kann  Platin  anodisch  gelost  werden.  Letzteres  erfolgt 
am  vollkommensten  in  einer  konzentrierten  Salzsäurelösung,  wo  bei  60°  Platin 
mit  I  Amp./qcm  belastet  bereits  mit  einer  Stromausbeute  von  ß^/o  in  Lösung  geht; 
mit  abnehmender  Temperatur,  Stromdichte  und  Salzsäurekonzentration  sinkt  die 
Löslichkeit  ganz  erheblich.^)  Auch  in  Lösungen  von  Ammoniak^)  sind  Platin- 
anoden nicht  unerheblich  löslich  und  sogar  bei  langdauemden  Elektrolysen  von 
Schwefelsäurelösungen  findet  eine  geringe  Auflösung*)  der  Platinanode  unter 
Bildung  von  Platinsulfat  statt,  das  je  nach  der  Verdünnung  der  Säurelösung  mehr 
oder  minder  der  Hydrolyse  unterliegt.^")  Die  die  polarisierte  Platinanode  be- 
deckenden höheren  Platinoxyde,  denen  in  der  Erzeugung  des  passiven  Zustandes 
eine  so  wichtige  Rolle  zukommt  (s.  S.  535),  sind  zum  Teil  Hydroli-senprodukte 
des  Platinisulfats. 

Die  anodische  Auflosung  des  Platins  wird  beträchtlich  gefördert,  wenn  gleich- 
zeitig mit  dem  Gleichstrom  ein  schnell  wechselnder  Wechselstrom  durch  den  Elektro- 
lyten hindurchgeht,"^) 

Von  den  Zyaniden  wird  Platin  nicht  nur  anodisch,  sondern  auch  kathodisch 
angegriffen.  Der  Angriff  ist,  zumal  unter  dem  EinfluO  von  Wechselstrom  und 
hoher  Stromdichte,  in  Lösungen  von  Zyankalium  oder  Zyanbarium  so  groß,  daQ 
er  ein  einfaches  Darstellungs verfahren  des  KjPtCy«,  3HjO  bzw.  BaPtCy,,  4H,0 
ermöglicht. 

')  D.R.P.  9027«  und  90511,  18&«. 

")  Smith  und  Wallace,  Ber,  d.  DUch.  ehem.  Ges.  26.  779.  1892;  S.  P.  Miller.  Journ. 
Araer,  Chem.  Soc.  86.  1256.  1904. 

*)  F.  M.  Perkin  imd  W.  C.  Pkgbble,  Elektro cbemi st  u.  Metallurgist  S.  490.  1904. 

')  Fr.  F.  ExNEH,  Journ.  Amcr.  Chera.  Soc.  26.  896.  1903;  J.  R,  WrrHBow,  ebenda  2&. 
ISeO.  190Ö;  H.  E.  Medwav,  Aroer.  Jaiim.  Scienc.  (4)  18.  56  und  180.  1904;  ZUchr.  f.  anorg. 
Chem.  «i.  110.  1904;  A.  Fischer,  Elcktroanalyiische  Schnellmethoden,  S.  123. 

•)  W.  Halberstadt,  Ber.  d.  Dtsch,  ehem.  Ges.  17.  2962.  1884. 

5  Vgl.  A.  NoBis,  Diss.  Dresden  1909. 

')  F.  Haber  und  S.  Grinberc,  ZtEchr.  f.  anoig.  Chem.  U,  446.  1698;  F.  Bran,  Ztachr. 
t.  Elektrochem.  8.  1197.  1902;  A.  NOBia,  Diss.  Dresden  1909. 

')  A.  Thiel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  204.  1908. 

•)  E.  Warburo,  Wied.  Ann.  38.  320.  1889;  F.  MvLius  und  0.  Frouu,  Ztichr.  f.  anorg. 
Chem.  9.  144.  1896;  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  68.  423.  1897. 

")  C.  Marie.  CR.  14».  117.  1907;  146.  47ß.  1908;  Journ.  Ch  im.  Phya,  «.  696.  IB08; 
R.  RuKR,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  309,  633.  1908. 

")  M.  Margl-lsb,  Wied.  Ann.  66.  624;  66.  640.  1898;  R.  Ruer,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
9.  235.  1903;  11.  661.  190S;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  44.  81.  1903;  A.  Drechsil.  Journ,  [.  prakt. 
Chem.  20.  378.  1879;  22.  476.  1880;  B.  Gerdes,  ebenda  26.  267.  1882. 
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Die  elektToanalytische  Bestimmung'^)  des  Platins  erfolgt  aus  schwach  schwefel- 
saurer Lösung  bei  60";  die  Schnell fällung^  gelingt  in  5  Minuten. 

C)  Iridium. 

Wesentlich  unangreifbarer  als  Platinanoden  sind  solche  aus  einer  Platin- 
iridiumlegienmg'),  während  reines  Iridium  einer  idealen  unangreifbaren  Anode 
weniger  nahe  kommt,  als  das  Platin.  Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  Oxyde 
des  Platins  bilden  sich  anodisch  die  des  Iridiums.*) 

Die  quantitative  Trennung  des  Platins  vom  Iridium  gelingt  aus  saurer  Lösung.') 

D]  Palladium  und  Rhodium. 

Palladium  kann  aus  schwefelsaurer  Lösung  in  dichter,  schön  metallischer 
Form  gewonnen  werden,  wenn  nur  eine  gleichzeitige  Wasserstoffentwicklung  ver- 
mieden wird.*) 

Ähnlich  wie  die  Platinoxyde  bilden  sich  bei  anodischer  Polarisation  Oxyde 
des  Palladiums.'') 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Palladiums  erfolgt  entweder  aus  schwefel- 
saurer oder  aus  ammoniakaÜscher*)  Losung,  in  letzterem  Falle  fällt  das  Metall 
zwar  festhaftend,  doch  schwammig  aus. 

Die  Schnell elektrolyse  des  Rhodiums')  aus  schwach  schwefelsaurer  Lösung 
liefert  schwarz  gefärbtes,  fest  haftendes  Metall. 

IL  Sie  Miehtmetalle. 

77.  Bor. 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Borax  scheidet  sich  an  der  Kathode 
Natrium  ab,  das  mit  dem  Borax  reagierend  Bor  frei  macht.'")  Auch  durch  Ein- 
wirkung der  Kohlenanode  auf  das  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Borate  ab- 
geschiedene BjO,  wird  Bor  gewonnen. i')  Doch  bleiben  diese  Methoden  der  Bor- 
darstellung hinter  den  rein  chemischen  zurück. 1*)  Dasselbe  gilt  von  der  elektro- 
lytischen Darstellung  der  Perborsäure. ^')  Perborate  können  durch  die  Elektrolyse 
konzentrierter  Losungen  von  Borax  und  Soda  mit  einer  Platindrahtnetzanode 
und  einer  gekühlten  Zinnkathode  gewonnen  werden.  Man  erhält  bis  zu  27  g  Per- 
borat im  Liter.'*) 

»)  W.  Halberstaot,  Ber.  d.  Dtsth.  ehem.  Ges.  17.  2962.  1884. 
"Ö  J.  Langness,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  &9.  469.  1907. 
*)  Vgl.  P.  Denbo,  Ztschi.  i.  Elektfochem.  8.  1*9.  1902, 

•)  L.  WöHLER  und  F.  Martin.  Zische,  f.  Elektrochem.  15.  677  und  769,  1909;  L.  Wöhler 
und  W.  WiTZUANN,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  S7.  338.  1908. 

')  A.  Classen,   Quantitative  Analyse  durch  ElektrolyEc,  S.  267. 

*)  R.  Ambero,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  3S6  und  8G3. 1904;  Ann.  d.  Chem.84L  236.  1905. 
')  WÖHLER,  Ann.  d.  Cliein.  u.  Pharm.  146.  263,  37S.  1888. 
')  J.  Langness,  Jorun.  Amer.  Chem.  Soc.  28.  469.  1907. 
•)  J.  Lan'Oness,  a.  a.  O. 

^■^  Gerardw.  C.  R.  58.  727.  1861;  vgl.  auch  Davy.  Gilb.  Ann.  86.  473.  1810;  Faraday. 
Pogg.  Ann.  83.  306.  1834  und  34.  481.  1834. 

")  Lyons  und  Broadhill,  Chem.-Ztg.  1906,  S.  424. 
'*)  MoissoN,  C.  R.  111  392.  1880. 

'*)  Melikoff  und  Pissarjewsky,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  8L  878  und  B63.  isa8;  Ta- 
natar,  Ztschr,  f.  phys.  Chem. 24. 132. 1898  und 89.162. 1899;  Ztschr,  f.  anorg.  Chem. 28. 346. 1900. 
'*)  K.  Arndt,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  S2.  63.  1916;  vgl.  auch  Tanatar,  Ztschi.  f.  phys. 
Chem.  28.  132.  1898;  29.  162.  1899;  Constah  und  Bennett,  Ztschr.  f.  anorg,  Chem.  26.  206, 
1900;  Bruhat  und  Dubois,  C.  R.  140.  606.  1905;  Pousenc,  Fram,  Pat,  411,  1910;  Beltzbk. 
Revue  d'Electiochim,  S.  1,  191i;  Lc  Moniteur  ScientiCique,  S.  10,  1911  und  die  negativen  Ver- 
suche von  H.  C.  Pollack,  Ztschr,  f.  Elektrochem,  ZL.  263.  1916. 
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78.   Si«  KoUenitofliBrnipp». 
A)  Kohle. 

Bei  der  Verwendung  kohlenstoffhaltiger  Anoden  oder  auch  bei  der  Elektro- 
lyse eines  organische  Verbindungen  enthaltenden  Elektrolyten  scheiden  sich  die 
Metalle  der  Eisengmppe  häufig  kohlenstoffhaltig  aus.*)  Reine  kathodische  Kohlen- 
stoff nieder  schlage  liefert  die  Elektrolyse  einer  Karbamidlösung  und  die  einiger 
anderen  organischen  Verbindungen.  Kohlenstoff  kann  ferner  durch  Elektrolyse 
eines  erhitzten  festen  Gemisches  von  BaCI,  und  BaCO^  niit  nahezu  theoretischer 
Ausbeute  gewonnen  werden*),  wie  auch  durch  Elektrolyse  geschmolzener  Alkali- 
azetate. ^ 

Kohle  wird  durch  elektrolytischen  Sauerstoff  je  nach  ihrer  Beschaffenheit 
und  den  herrschenden  Bedingungen  mehr  oder  weniger  angegriffen.  In  einer 
Lösung  von  gleichen  Raumteilen  Schwefelsäure  und  Wasser  wird  z,  B.  bei  Zimmer- 
temperatur und  einer  Stromdichte  von  8  Milliamp./qcm  arf  einer  Bogenlampen- 
kohie  kein  Sauerstoff  entwickelt,  sondern  nur  Kohle  oxydiert.*) 

In  verdünnten  Säuren  werden  Anoden  aus  Retorten-  und  Holzkohle  bei  Zimmer^ 
temperatur  vorwiegend  zu  Kohlensäure  und  Mellogen  oxydiert*;,  in  alkalischer 
Lösung  zu  Pyromellith-  und  Mellithsäure.  Bei  der  Elektrolyse  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  Ammoniak  entsteht  bei  Benützung  einer  Anode  aus  Re- 
tortenkohle  Harnstoff,  femer  Biuret,  Guanidin  usw.") 

In  Matronlauge  zeigen  sich  Anoden  aus  Graphit  viel  widerstandsfähiger  als 
solche  aus  amorpher  Kohle,  während  in  20''/oiger  Schwefelsäure  Graphitanoden 
noch  etwas  kräftiger  angegriffen  werden  als  Kohlenanoden.^  Bei  der  Elektro-, 
lyse  einer  Chloridlösung,  wo  ja  nahezu  ausschließlich  Kohlenanoden  verwendet 
werden,  zeigen  sich  solche  aus  Achesongraphit  am  widerstandsfähigsten,  während 
aus  weicher,  leicht  bearbeitbarer  kunstlicher  Kohle  bestehende  der  anodischen 
Einwirkung  am  leichtesten  unterliegen.*) 

Um  überkohlensaure  Salze,  meistens  das  K^CtOg,  zu  erzeugen,  elektrolysiert 
man  eine  gesättigte  Karbonatlösung  bei  —  lO".  Das  K^COa  kann  an  glattem  Platin 
mit  einer  Ausbeute  van  75°Iq  oxydiert  werden,") 

Zyankalium  kann  durch  Elektrolyse  vollständig  in  zyansaures  Kalium  über- 
geführt weiden. ^'*) 

Die  elektrolytische  Darstellung  der  Kohlenstoffverbindungen  findet  sich  bei 
N.  LöB,  Die  Elektrochemie  organischer  Verbindungen,  3.  Aufl.,  Halie;  K.  Bkakd, 
Die  elektrochemische  Reduktion  organischer  Nitrokörper  und  verwandter  Ver- 
bindungen,  Stuttgart   1908;   L.  Moser,   Die   elektrolytischen   Prozesse   der  orga- 

>)  F.  FoERSTER,' Abh.  d.  Bunsen-Ges.  S.  77;  G.  Lambris,  Ztschr.  f.  Elektrocben.  Ifi. 
973.  1009;  A.  Fischer,  ebenda  IS.  361.  1907;  A.  Clasbbn,  ebenda  14.  33  und  111.  lOOS.  über 
die  Mitfällung  von  Kohle  bei  der  Kupfcrelektrolyse  vgl.  C.  Chow  und  A.  L.  Chbsley,  Ber. 
VIII.  Intern.  Kongt.  f,  angiw.  Cbem. 

")  F.  Haber  und  St.  Tolloczko,  Ztachr,  f.  anorg.  Ch«ni.  41.  407.  1904,  Ober  die  Her- 
stellung.von  Graphitclektroden  vgl.  PnzoERALD,  Künstlicher  Graphit,  Halle. 

*)  E.  Berl,  Her.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  87.  325.  1904, 

*)  CoEHB,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  4M.  1897. 

»)  Bartoli  und  PAPAsoeLi,  Gaiz.  chim.  iul.  11.  468.  1881;  12.  113.  1882. 

^  MiLLOT,  C.  R.  UtL  432.  1885;  103.  1S3.  I886j  vgl.  dagegen  Bartoli  und  Papabooli, 
ebenda  UK.  363.  1880. 

')  F.  FoERSTER,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  8.  146.  1902. 

")  F.  FoERSTER,  Ztachr.  f.  Elektrochem.  9.  2B6.  1903;  H.  Joost,  Dies.  Dresden  1910; 
vgl.  auch  h.  Sprösber,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  971.  1901. 

•)  E.  J,  Consta«  und  A.  v.  Hansen,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  3.  167.  1896;  8.  *45.  1887; 
vgl.  auch  E.  H.  Kiesrhfbld  und  B.  Reinhold,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  42.  4377.  lOOB. 

>")  E.  Paterno  und  E.  Panhain,  Chem.  Centralbl.  1904.  II.  982;  vgl.  auch  E.  F.  Kxhm, 
Tram.  Amer.  Electrochem.  Soc.  24.  241.  1913;  G.  H,  Clevenser  und  M.  L.  Hall,  Tiaiu, 
Amn.  Elektrochem.  Soc.  24.  271.  1913. 
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nischen  Chemie,  Halle  1910;  K.  Elbs,  Ubungsbeispiele  für  die  elektrolj-tische 
Darstellung  chemischer  Präparate,  2.  Aufl.,  Halle  1911;  Ztschr,  f.  Elektrochem. 
16.  135  und  303.  1910;  F.  Foerster,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl., 
Leipzig  191B  usw.,  ausführlich  behandelt. 

B)  Silizium. 

Metallisches  Silizium  erhält  man  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kalium- 
Silikat.^)     Auch  Siliziumlegierungen  können  elektrolytisch  erzeugt  werden.*) 

Kaliumglas  kann  elektrolytisch  in  ^fatr^um-  oder  Lithiumglas  übergeführt 
werden^;  die  dabei,  ferner  bei  der  Elektrolyse  von  Quarz  auftretenden  Polari- 
sationserscheinungen sind  genau  studiert.  Preßt  man  eine  auf  320'  erwärmte 
Glasplatte  zwischen  zwei  Elektroden  aus  Quecksilber,  so  entsteht  beim  Strom- 
durchgang an  der  Anodenseite  eine  schlecht  leitende  Schicht,  an  der  Kathode 
Natrium.*)  Bringt  man  das  erwärmte  Glas  als  Leiter  zwischen  zwei  Elektroden 
aus  geschmolzenen  Salzen,  so  kann  man  fast  alle  Metalle  elektrolytisch  in  Glas 
einführen.') 

79.  Sie  Stiolutoffgruppe. 
A)  StickstofE: 

Stickstoff  entsteht  neben  NO,  NO,,  N,0,  NHj  und  NH,OH  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  von  Salpetersäure.')  Das  primäre  Reduktionsprodukt  ist 
die  salpetrige  Saure,  die  dann  rasch  weiter  reduziert  wird;  in  welchem  Maße  die 
verschiedenen  Reduktionsprodukte  nebeneinander  entstehen,  hängt  außer  von  der  ■ 
Säurekonzentration')  vom  Wert  des  Kathodenpotentials  und  von  den  katalytischen 
Eigenschaften  des  Kathode nmaterials^)  ab  (s.  S.  613). 

Ammoniak  entsteht  an  einer  Piatinkathode  nur  oberhalb  einer  bestimmten 
Stromdichte  bzw.  eines  Katbodenpotentials,  dessen  Wert  desto  höher  liegt  je  kon- 
zentrierter die  Salpetersäure  ist.  Viel  leichter  gelingt  die  Erzeugung  von  Ammoniak 
an  einer  rauhen  Kupferkathode,  da  hier  das  entstandene  Hydroxylaminsalz  glatt 
weiter  reduziert  wird.  An  einer  amalgamierten  Bleikathode  wird  bei  Benutzung 
eines  50*/o  Schwefelsäure  enthallenden  Elektrolyten  vorwiegend  Hydroxylamin 
gewonnen. 

Auch  die  salpetersauren  Salze*)  werden  zunächst  zu  untersalpetrigsauren 
Salzen  reduziert,  die  dann  in  Ammoniak  und  Hydroxylamin  übergeführt  werden, 
wenn  nur  als  Kathode  kein  platiniertes  Platin  dient,  an  welchem  die  Reduktion 
mit  nur  ganz  geringer  Ausbeute  verläuft.     Bei  der  Verwendung  von  Quecksilber- 

■)  Gore,  Phil.  Mag.  7,  227.  1879:  Th.  Gross,  Elektrochem.  Ztschr.  10.  70.  1903;  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  9.  870.  1903;  vgl.  auch  Ullik,  Wien.  Ber.  68.  116.  1866.  Über  Siliiide  vgl. 
O.  HöNiGscHMiD,  Karbide  und  Suizide,  Halle. 

*)  D.R.P.  68748,  77881. 

^  Beetz,  Pogg.  Ann.  92.  402.  18M;  Warbubo,  Wied.  Ann.  21,  622.  1884;  E.  Wamiwro 
und  F.  Tbgetmaieii,  Wied.  Ann.  32.  447.  1887;  3S.  486.  1888;  W.  H.  Schultze,  Wied.  Ann. 
36,  681.  1889;  F.  Teoetmaier,  Wied.  Ann.  ö.  18.  1890;  Roberts-Austen,  Ztichr.  f.  Elektro- 
chem. S.  196.  189S. 

*)  M.  Le  Blanc  und  Kerbcbbaum,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  72.  468.  1910. 

^  A.  Heydweilleb,  Phys.  Ztschr.  10.  956.  lölO. 

*)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  «7.  663.  183B;  Brewstbr,  Arch,  de  Genive  28.  60.  1867;  ZoRl», 
Ber.  d.  Dtseh.  ehem.  Ges.  12.  1609.  1879. 

*)  R.  IHLE.  Ztschr.  f.  iJiys.  Chem.  W.  672.  189S. 

■)  LucKOw,  Ztschr.  f.  analjt,  Chem.  19.  11.  1880;  Vortmann,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges. 
23.  2790.  1S90;  Ulbch,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  3.  £46.  1897  und  insbesondere  J.  Tafel,  Ztschr. 
f.  anorg.  Chem.  81.  289.  1902. 

•)  E.  Müller,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  1.  1900;  E,  Müller  und  J.  Weber,  Ztschr. 
f.  Elektrochem.  9.  966.  1903;  E.  Müller  und  F.  Spitzer,  ebenda  11. 600. 1906.  Ober  die  Elektro- 
lyse geschmolzener  Nitrate  vgl.  J.  D.  Darlwo  und  C.  H.  Forest.  Joum.  Franklin  Inst.  188. 
66.  1902;  F.  Haber,  Ztschr.  I.  Elektrochem.  9.  36».  1903. 
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kathoden  entstehen  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  untersälpetrigsauren 
Salzen.») 

'  Will  man  Nitrit  erzeugen,  d,  h.  die  Reduktion  bei  der  Nitritstufe  festlegen, 
so  verwendet  nian  eine  mit  schwammigem  Silber  oder  Kupfer  überzogene  Kathode*); 
an  einer  glatten  Kathode  steigt  das  Potential  bald  stark  an  und  die  Reduktion 
bleibt  dementsprechend  bei  der  Nitritstufe  nicht  stehen.  Um  eine  anodische  Oxy- 
dation des  gebildeten  Nitrits  zu  verhindern,  verwendet  man  eine  Eisenanode,  an 
welcher  das  Nitrit  in  alkalischer  Lösung  kaum  oxydiert  wird,  oder  eine  Kupfer- 
anode, die  statt  oxydierend  zu  wirken  in  Lösung  geht. 

Um  möglichst  viel  Hydroxylamin  zu  gewinnen,  elektrolysiert  man  unter  Be- 
nützung einer  Zinkkathode  die  kalte  Nitritlösung');  unter  sonstigen  Bedingungen 
überwiegt  die  Ammoniak bildung  meistens  ganz  erheblich. 

Bei  der  elektrolytiscben  Oxydation  des  Ammoniaks*)  entsteht  neben  Salpeter- 
säure je  nach  den  Versuchsbedingungen  mehr  oder  weniger  salpetrige  Säure,  Stick- 
oxyd, Stickoxv'dul  und  Hydroxylamin.  Verwendet  man  eine  Bleisuperox>-danode, 
so  bilden  sieb  ausschließlich  Hydroxylamin  und  salpetrige  Säure,  die  untereinander 
unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Stickoxydul  reagieren.^) 

Sehr  günstig  für  die  Oxydation  von  Ammoniak  zu  Salpetersäure  ist  die  An- 
wesenheit von  Fluorionen.  Man  kann  in  diesem  Falle  eine  Stromausbeute  bis  zu 
8O0/0  erreichen.«) 

Die  bei  der  Elektrolyse  von  Ammoniumazid  in'  flüssigem  Ammoniak^)  an 
einer  Graphitelektrode  abgeschiedene  Stickstoff  menge  entspricht  einer  einfachen 
Entladung  2N3'  =  3Nj. 

Bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Alkaliamide  entsteht  an  der  Anode 
Ammoniak  und  Stickstoff.^) 

Die  elektrolytische  Reduktion  organischer  Nitrokörper  bebandelt  ausführlich 
K.  Brakd,  Die  elektrochemische  Reduktion  organischer  Nitrokörper  und  ver- 
wandter Verbindungen,  Stuttgart  1908;  K.  Elbs,  Ubungsbeispiele  für  die  elektro- 
lytische Darstellung  cbenrischer  Präparate  usw. 

Der  Zusatz  von  Salpetersäure  erhöht  das  Potential  der  Sauerstoffentwicklung, 
wenn  dabei  die  Konzentration  des  Elektrolyten  an  Säure  die  einfache  Normalität  nicht 
überschreitet;  ist  die  Säure konzentration  größer,  so  ist  ein  weiterer  Zusatz  von 
Salpetersäure  nur  sehr  wenig  wirksam,  überschreitet  sie  die  lOfache  Normalität, 
so  wirkt  der  Salpetersäurezusatz  sogar  stark  erniedrigend  auf  das  Potential.') 
Nitrationen  erhöhen  in  Natronlauge  das  Potential  der  Sauerslotfentwicklui^.'*) 

Davy  beobachtete  bereits,  daß  bei  der  Elektrolyse  von  lufthaltigem  Wasser 
am  positiven  Pol  Salpetersäure,  am  negativen  Ammoniak  entsteht.  Auf  dieseni 
Vorgang  beruht  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ammoniumnitrat;  es  wird 
Wasser,  das  stets  mit  Stickstoff  von  hohem  Druck  gesättigt  ist,  elektroI>'siert  und 
gleichzeitig  am  positiven  Pol  Ammoniak  eingeleitet.") 

Läßt  man  in  einer  Stickst offatmosphäre  einen  mehrere  Millimeter  langen 
Gleichstrom bt^en  in  verdünnte  wässerige  Schwefelsäure  eintreten,  so  wird,  falls 

')  Zorn,  Bei.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  18.  1609.  1679;  S.  Tanatiui,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem. 
Ges.  28.  1039.  lS9e. 

>)  E.  Müller  und  F.  Spitzer,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Gcb.  38.  1190.  1905. 

")  Zecblik,  DJss.  GieQen  1899;  Ber  Sulcr.  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  7.  831  und  847.  1901. 

*)  Oebtebmeld,  Ztschj.  f.  anorg.  Chem,  80.  106.  1914;  Scaoliarini,  Gau.  chim,  ital. 
M.  M3.  1914;  W.  Tbal-be  und  A.  Biltz,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Gea.  38.  186.  1906. 

')  Alexejew,  Journ.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  41.  115.  1910. 

•)  M.  G.  Levi  und  F.  Aceno,  Atti  R.  Aec.  d.  Lineei,  Roma  15.  618.  190fl. 

^  Browne  und  Holmes,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  35.  872.  1913. 

•j  L.  WöHLEH  und  Fr.  Sthenc,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  J*.  261.  1918. 

*)  E.  Mvller  und  A.  Scheller,  Ztsehr.  f.  anorg.  Chem.  48.  112.  1906;  G.  Schelluaase, 
Ztaclir.  f.  Elekü-oehem.  14.  121.  1908. 

")  E.  MÜLLER  und  F.  SPmKR,  etenda  11.  B20.  1806. 
")  NiiHACK,  Zenualbi.  1898.  1.  647. 
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das  Wasser  Anode  und  ein.  Nernststift  Kathode  ist,  Ammoniak  und  freier  Wasser- 
stoff entstehen;  ist  das  Wasser  Kathode  und  der  Nernststift  Anode,  so  entstehen 
hauptsächlich  Wasserstoffsupieroxyd  und  Salpetersäure.^) 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Chlorammonlösung  bilden  sich  am  negativen  Pol 
Tropfen  von  Chlorst ickstoff.^  Bei  der  Elektrolyse  des  in  wasserfreier  Flußsäure 
gelösten  Ammoniumfluorids  wird  an  der  Anode  Fluor  erhalten.*)  Bei  der  Elektro- 
lyse von  Chlorammonium  in  flüssiger))  Ammoniak  bei  —  60  bis  —  80"  scheidet  sich 
am  positiven  Pol  Chlor  ab,  das  bei  dieser  Temperatur  aufs  Ammoniak  nicht  ein- 
wirkt, am  negativen  nur  Wasserstoff.*) 

Elektrolysiert  man  eine  Lösung  von  Ammonjodid  in  Azeton,  so  findet  man 
an  der  Kathode  eine  Abscheidung  von  Ammoniak  und  Wasserstoff.') 

Es  liegen  Untersuchungen  über  die  Zersetzungsspannung  von  Ammonsalzen'), 
femer  über  die  kathodische  Erzeugung  von  Ammoniumamalgamen  vor.') 

Auf  der  Feststellung,  daß  man  an  einer  rauhen  Kupferfläche  verdünnte  Sal- 
petersäure kathodisch  quantitativ  zu  Ammoniak  reduzieren  kann,  beruht  eine 
einfache  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure. ")    , 

B)  Phosphor. 

Weder  die  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  noch  geschmolzener  Phosphor- 
Verbindungen  eignet  sich  zur  Phosphordarstellung. 

In  einer  elektrolysierten  Lösung  von  K^HPO«  entstehen  Phosphormonopersäure, 
HjPOj,  und  Perphosphorsäure,  H^P^Og,  wobei  an  der  Anode  fortwährend  Ozon 
entsteht.  Um  eine  möglichst  gute  Ausbeute  an  dem  Persalz  zu  erhalten,  elektro- 
lysiert man  eine  2-molare  Lösung,  der  man  232  g/Liter  KF  und  4  g/Liter  KjCrO« 
zusetzt,  bei  Verwendung  von  Platine lektr öden.  Im  günstigsten  Falle  betragt 
die  Ausbeute  an  Perphosphat  W/o,  die  an  phosphormonopersaurem  Kalium  unter 
denselben  Umständen  7%.*) 

-  80.  Di«  Saventof^nippe. 

A)  Sauerstoff. 

Der  anodisch  abgeschiedene  Sauerstoff  bildet  mit  den  unlöslichen  Anoden 
Sauer  Stoff  Verbindungen,  Die  je  nach  dem  Metall,  dessen  Vorgeschichte,  der  Natur 
des  Elektrolyten  sehr  verschiedene  Stabilität  und  auch  andere  Eigenschaften  dieser 
Oxyde  bedingen  die  Größe  der  Hemmungen ,  welche  die  anodische  Sauerstoff- 
entwicklung erleidet.  Die  hierbei  auftretenden,  sehr  mannigfaltigen  Verhältnisse 
finden  sich  im  Kap.  36  und  37  bei  der  Besprechung  der  anodischen  Überspannung, 
femer  im  Kap.  17,  18  und  23  bei  der  Behandlung  der  Passivitätserscheinungen 
ausführlich  erörtert. 

Die  Zersetzungsspannung  der  Lösungen  der  verschiedenen  Säuren  und  Basen 
an  glattem  Platin  —  die  Entwicklung  von  Bläschen  von  Wasserstoff  und  Sauer- 


')  A.  Makowietzki,  Zwchr.  t.  Elektrochem.  17.  217.  1811. 

*)  KoLBB.  Ann.  d.  Pharm.  61  83«.  1847. 

*)  RuFP  und  Geisel,  B«i.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  36.  267T.  1903;  vgl.  auch  Warrek,  Chem. 
News  B6.  289.  1867. 

*)  MoiBsoN,  C.  R.  138.  713.  1901. 

')  Livi  und  VooHEHA,  Gau.  chim.  ital.  86.  277.  1906, 

•)  M,  La  Blanc,  Ztschr.  i.  phys.  Chem.  8.  299.  1891. 

^  M.  Lk  Blanc,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  6.  *a7.  1890;  A.  Cobhn,  Ztschr.  f.  anorg .  Chem. 
26,  42G.  1900;  38.  198.  1901i  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  87.  811.  1904;  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
8.  591.  1902;  W.  Ketiembeil,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  88.  213.  1904. 

*)  0,  VoRTMANN,  Ber,  d,  Dtsch.  chem.  Ges.  33.  2798.  1890;  K.  Ulscb,  Ztschr.  f,  Elektro- 
chem. 8.  MS.  1897;  L.  H.  In<]baii,  Joum.  Amer.  Cbem.  Soc.  26.  12S1.  1004;  W.  H.  Emton, 
ebenda  26.  1042.  1903, 

•)  Fr.  Fichter  und  J.  Mvixbr,  Helv.  chim.  Acta  L  297.  1918;  2.  3.  1919. 
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Stoff  —  beträgt  im  Mittel  1,68  Volt.»)  Die  Entladung  von  H"  und  OH'  beginnt 
bei  viel  kleineren  Spannungen,  sie  ist  bereits  bei  einer  Klemmspannung  von  5  Milli- 
volt nachgewiesen  worden. ^^ 

Überlagert  man  einer  in  HiSO,  oder  NaOH  eintauchenden  PJatinanode,  die  mit 
konstanter  Gleichstromdichte  Sauerstoff  entwickelt,  einen  Wechselstrom  wachsender 
Starke,  so  kann  man  das  Anodenpotential  unter  Fortdauer  der  Sauerstoffen^ Wick- 
lung bis  unter  das  Potential  der  reversiblen  Sauerstoffentwicklung  herunterdrücken. 
Die  kathodische  Komponente  des  Wechselstroms  wirkt  nämlich  reduzierend  auf  die 
durch  den  Gleichstrom  gebildeten  Platinoxyde, 

Bei  der  elektromotorischen  Betätigung  des  Sauerstoffs  oberhalb  seines  Gleich- 
gewi chtspotenti  als  treten  zwei  verschiedene  Oxyde  auf.  Das  Zwischen  2,0—1,5  Volt 
elektromotorisch  wirksame  Platinoxyd  enthält  jedenfalls  mehr  Sauerstoff  als  PtOg, 
zwischen  1,5  und  1*23  vermittelt  das  Platintrioxyd  die  Entwicklung  von  Sauerstoff, 
der  in  der  Elektrodenoberfläche  gelöst  zu  denken  ist.  Die  unterhalb  1,23  Volt  be- 
obachtete Sauerstoffentwicklui^  kommt  wahrscheinlich  zustande  durch  die  Reaktion: 
H,0,  -4-  0  ;jit  HjO  +  0,.  Das  für  diese  Reaktion  erforderliche  H,0,  wird  durch 
den  überlagerten  Wechselstrom  an  der  Anode  gebildet.*) 

Die  zur  Wasserzersetzung  dienenden  Apparate  wurden  bereits  auf  S.  487  be- 
sprochen. •) 

Mit  Hilfe  eines  Funkens  zersetzten  bereits  Paetz  von  Troostwyk  und  Dei- 
mann')  Wasser,  mit  Hilfe  einer  Säule  zuerst  Nicholson  und  Caklisle.') 

Bei  der  Wasserzersetzung  tritt  vielfach  Ozon  auf.')  An  glatten  Platinanoden 
in  saurer  Lösung  läßt  sich  sogar  ein  stark  ozonhaltiger  Sauerstoff  gewinnen,  während 
in  alkalischer  Lösung  an  Platin  nur  wenig,  an  Nickel  überhaupt  kein  Ozon  gebildet 
wird.*)  Will  man  einen  möglichst  ozonreichen  Sauerstoff  erzeugen,  so  elektro- 
lysiert  man  Flußsäure")  oder  Schwefelsäure  mit  einer  möglichst  hohen  Stroradichte 
bei  Verwendung  einer  entsprechend  gekühlten  Platinanode.  Bei  einer  Elektrolyt- 
temperatur von  0",  der  außerordentlich  hohen  Stromdichte  von  200  Amp./qcm 
wurde  bei  der  Elektrolyse  einer  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,170  sogar  Sauer- 
stoff gewonnen,  der  28%  Ozon  beigemengt  enthielt.*'*)  Ein  noch  höherer  Ozon- 
gehalt wird  erreicht,  wenn  man  an  die  Zelle  parallel  zum  elektroly'sierenden  Gleich- 
strom  auch  Wechselstrom   anlegt. •»)    Vermutlich   vermindert   der   Wechselstrom 

')  M.  Le  Blanc,  Ztschr.  f.  phys,  Chem,  8.  299.  1891. 

*)  A.  P.  SOKOLOW,  Wied.  Ann.  W.  209.  1896. 

*)  G.  Grube,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  84.  237.  1918;  vgl.  auch  0.  Reitlisoeb,  Zuchr.  f. 
Elektrochem.  20.  281.  1B14. ' 

*)  Vgl.  auch  P.  ScHoop,  Die  industrielle  Elektrolyse  dfs  Wassers,  Stuttgart  1804;  V,  Encbi.- 
HABDT,  Die  Elektrolyse  des  Wassers,  Halle  1902.  Die  ältesten  lur  Wasser lersetning  dienenden 
Apparate  sind  von:  Daniell,  Phil. Trans,  1.  103.  1839;  Daniell  und  MÜLLER,  P(^.Ann.  84. 
18.  18«;  HiTTOHF,  Pogg.  Ann.  89.  177;  98.  1;  106.  337  und  613.  18S3— 18W;  G.  Wiedemann, 
ebenda  99.  182.  1866;  Pogg.  Ann.  5S.  277.  1842  und  Bupr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  206. 
166C,  entworfen  worden. 

*)  Paetz  von  Thoostwvk  und  Deimanh,  Joum.  de  Phya.  2.  130.  1789;  Pcarsom,  Pbil. 
Trans.  87.  142.  1797. 

1  Nicholson  und  Cablisle,  Nicholsons  Joum.  4.  179.  1800;  Gilb.  Aa».  6.  340.  1800; 
Govi,  C.  R.  106.  567.  1887;  Wollaston,  Phil.  Trans.  91.  427.  1801;  Gilb.  Ann.  11.  107.  1802; 
Ritter,  ebenda  B,  164.  1799. 

')  ScHÖMBEiN,  Pogg.  Ann.  80.  816.  1840. 

■)  A.  CoEHN  und  V.  Osaka,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  84.  98.  1903;  vgl,  auch  E.  Fonrobekt,   ' 
Das  Ozon,   Stuttgart  1916, 

•)  L.  Gräfenberg,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  38.  360.  1908;  vgl.  auch  R.  Kremann,  Ztschr. 
f,  anorg.  Chem.  86.  403.  1903;  Soret,  C.  R.  66.  390.  1863;  Mc  Leod,  Joura.  chem.  Soc.  «0. 
fi91.  I8S6. 

'•)  F.  Fischer  und  K.  Mabsbnbx,  Ztschr.  t.  anorg.  Chem.  62. 202  und  220. 1007;  F.  Fucber 
und  K.  Bendixsoun,  ebenda  61.  13  und  IS3.  1904;  C  Harmes,  Ztschi.  f.  Elektrochem.  17. 
629.  1911. 

")  H.  V.  Wahteijbero  und  E.  H.  Archibald,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  612.  1911; 
vgl.  auch  Reitlinger,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  20.  261.  1814. 


ElektTolfM  und  eldtbol^liach«  PoUriuUoD.  559 

die  Anreicherung  eines  höheren,  auf  das  gebildete  Ozon  zersetzend  wirkenden 
Platinoxyds  an  der  Anode;  dieser  Wirkung  ist  es  wohl  auch  zuzuschreiben,  daß 
die  gleichzeitige  Anwendung  des  Wechselstroms  eine  beträchtliche  Spannungs- 
emiedrigung  verursacht. 

Die  erste  Angabe  über  das  Aultreten  von  Ozon  bei  der  Elektrolyse  machte 

SCHÖNBEIN.^) 

Bei  der  elektrolytischen  -  Wasserzersetzung  kann  sich  sowohl  anodisch  wie 
kathodisch*)  Wasserstoffsuperoxyd  bilden.  In  beiden  Fällen  handelt  es  sich  stets 
um  kleine  Wasserstoffsuperoxydkonzentrationen,  die  auf  diesem  Wege  erzeugt 
werden. 

Das  durch  Sauerstoff beladung  im  Platin  erzeugte  PtOj  zerstört  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd*), deshalb  wird  die  direkte  Bildung  dieser  Verbindung  an  einer 
Platinanode  selten  wahrgenommen;  am  ehesten  noch  bei  der  Elektrolyse  von  kon- 
zentrierter Kalilauge  bei  tiefer  Temperatur,*)  Die  anodische  Wassers toffsuper- 
oxydbildung  wird  femer  durch  Überlagerung  des  Gleichstroms  durch  einen  Wechsel- 
strom gefördert.^) 

Bei  0,2  Milliamp./qcm  unterschreitenden  Stromdichten  kann  Sauerstoff  in 
einer  l%igen  Schwefelsaure  an  einer  Quecksilberkathode  anfangs  mit  theoretischer 
Stromausbeute  zu  Wasserstoffsuperoxyd  reduziert  werden.')  Der  Gelialt  der 
Lösung  an  Wasserstoffsuperoxyd  kann  jedoch  0,3''/o  nicht  überschreiten,  da  diese 
Verbindung,  falls  in  höherer  Konzentration  vorhanden,  vom  Strome  zu  Wasser 
reduziert  wird.  Anwendung  von  Sauerstoff  von  höherem  Druck  ermöglicht,  eine 
gröiJere  Anreicherung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzielen.  So  gewiimt  man 
bei  einem  Druck  %on  100  Atmosphären  eine  2,7^lgige  Wasseretoffsuperoxydlösung 
mit  83%  Ausbeute.') 

Viel  erfolgreicher  als  die  direkte  elektrolytische  Erzeugung  von  Wasserstoff- 
superoxyd ist  ihre  mittelbare  Gewinnung*)  aus  den  elektrolytisch  erzeugten  Per- 
sulfaten (s.  S.  669). 

B)  Schwefel. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  wird  anodisch  neben  Sauerstoff,  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd,  Überschwetel säure  (HjSjOg),  femer  CAROsche  Säure 
{H,SO,)  gebildet. 

Die  Überschwefelsäure  läßt  sich  in  Gegenwart  von  Wasser  allein  elektrolytisch 

erzeugen.  Sie  hat  eine  mit  steigendem  Schwefel  Säuregehalt  zunehmende  Neigung, 
in  die  CAROSche  Säure  überzugehen,  femer  neigt  sie  zur  Reaktion  mit  dem  Wasser 
und  zum  Übergang  in  Schwefelsäure  unter  Sauerstoffbildung.  Beide  die  Aus- 
beute der  Persulfatdarstellung  vermindernde  Vorgänge  werden  durch  Temperatur- 

')  ScnöNBEiN,  Pcgg.  Ann.  00.  616.  1840;  vgl.  auch  Meioimger,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
88.  W.  ]BS3;  SOHET,  Pogg.  Ann.  98.  3M.  1864;  118.  023.  1863;  Bauuebt,  ebenda  80.  63.  1853. 

*)  F.  RicBAHi  und  C.  Lohnes,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SO.  146.  1898. 

•)  S.  Tanatab,  Ber,  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  86,  199.  1903;  vgl.  auch  F.  Haber  und  S.  Grin- 
BHRG,  Ztschr.  i,  »norg,  Chem.  18.  37.  1898;  F.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektro  ehem.  7.  441,  1061. 
1901;  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  61.  361.  1906;  R.  Lotheb,  Ztschr.  f,  phya.  Chem.  86.  394.  IBOl;  - 
K.  BoRNEMAMN,  Ztschr,  f.  anorg.  Chem,  34.  1.  1903;  Ztschr,  f.  Elektrochem.  15.  673.  1909; 
F.  FOEMTEH,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  89.  264.  1909;  G.  Grube,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1& 
621.   1910. 

')  E.  H.  Riesenfeld  und  B.  Reinhdld,  Ber.  d.  Duch.  chem.  Ges.  48.  2977.  1909;  vgl. 
auch  C.  Schall,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  82,  42?.  1916. 

^  E.  BÜKCIN,  Diss.  Berlin  1911;  G.  Grube,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  24.  237.  1918. 

*)  M,  Traitbe,  Bei,  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  U.  2434.  1882;  F.  Rica  au  und  C.  Lohnes, 
Ztachr.  f.  phys.  Qhem.  80.  146.  1896. 

')  F.  Fischer  und  O.  Pbjess,  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  46.  698.  1913. 

■)  W.  Reichsl,  Bits.  München  1912;  K.  Anders,  Diss.  Dresden  1913;  vgl.  auch  F.  Haber, 
Ztschr.  f.  Elektrochem,  20.  48Ö.  1914;  C.  v.  Girsenwald,  Anorganische  Perozyde  und  Feisalze, 
Braunschweig  1914,  Eine  Übersicht  über  die  vetscbiedenen  Methoden  der  Darstellung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  gibt  E.  B.  R.  PRiDEAtnt,  Joum,  Soc.  Chem,  Ind.  87.  267.  1918. 
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erhöhuDg  wesentlich  beschleunigt,  deshalb  suche  man  bei  der  Darstellung  von 
Überschwefelsäure  die  Temperatur  tief  zu  halten.  Auch  um  ein  hohes  Anoden- 
potential zu  erzielen,  das  die  Gewinnung  der  Perschwcfelsäure  begünstiet,  wird 
man  die  Temperatur  niedrig,  zumindest  unter  30"  halten^),  wobei  allerdings  eine 
zu  tiefe  Temperatur,  bei  welcher,  zumal  an  stark  belasteten  Platinanoden,  eine 
störende  Sperrschicht  auftritt,  zu  vermeiden  ist.*}  Gleichfalls  um  das  Anoden- 
potential möglichst  hoch  zu  halten,  verwendet  min  eine  glatte,  vorher  ausgeglühte 
Platinanode'),  zumal  am  platinierten  Platin  und  Palladium  die  Persulfatbildung 
vollständig  ausbleibt  und  an  rauhem  Platin,  sowie  an  Iridium  nur  geiing  ist,*j 
Die  Gegenwart  von  Chlcr-  oder  Fluorionen,  welche  auf  das  Potential  der  Platin- 
anode erhöhend  wirken,  begünstigen  auch  die  Gewinnung  der  Überschwefelsäure, 
während  die  Gegenwart  freien  Alkalis  die  entgegengesetzte  Wirkung  ausübt. 

Hohe  Stromdichte  und  Schwefel  sau  rekonzentration  befördern  die  Ausbeute, 
doch  nimmt  mit'  steigendem  Säuregehalt  auch  die  Bildung  der  CAROSchen  Säure 
zu,  die  zum  Unterschiede  von  der  Überschwefelsäure  durch  anodischen  Sauerstoff 
zerstört  wird,  wodurch  ein  Teil  des  gebildeten  Persulfats  immer  wieder  verschwindet. 
Deshalb  gibt  es  ein  Optimum  der  Schwefelsäurekonzentration,  die  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  zwischen  Säuren  vom  spez.  Gew.  1,30  bis  1,45  gefunden  wird.^) 

Verfolgt  man  die  Stromausbeute  als  Zeitfunktion,  so  findet  man  erst  eine  Zu- 
nahme, ein  baldiges  Erreichen  eines  Höchstwertes,  dann  eine  Abnahme  bis  zum 
Nullwert,  endlich  sogar  eine  negative  Stromausbeute,  d.  h.  daß  in  der  Zeiteinheit 
mehr  Überschwefelsäure  zerstört  als  gebildet  wird.  Um  eine  kathodische  Re- 
duktion des  anodiscb  gebildeten  Persulfats  zu  verhindern,  benützt  man  ein  Dia- 
phragma.*) Als  günstige  Versuchsbedingungen  werden  Anwendung  eines  an 
H,S04  12-n.  Elektrolyten,  einer  Temperatur  von  3",  einer  Stromdichte  von  7  Milli- 
amp./qcm  und  einer  Stromkonzentration  von  55  Amp. /Liter  empfohlen.') 

Verlegt  man  die  Anode  in  den  Gasraum  und  sucht  nunmehr  die  verdünnte 
Schwefelsäurelösung  zu  zerlegen,  so  kann  man  die  Bildung  von  großen  Mengen  von 
aktivem  Sauerstoff  in  Form  von  Überschwefelsäure  und  CAKOScher  Säure  feststellen, 
welche  die  bei  der  sonstigen  Elektrolyse  piit  derselben  Elektrizitätsmenge  nach  dem 
FARADAYSchen  Gesetz  möglichen  Beträge  um  mehr  als  das  Fünffache,  in  Gegenwart 
von  Ferrosalzen  sogar  um  das  Zwölifache  übertreffen.  Vermutlich  bDdet  sich  im 
Elektrodengefälie  ein  besonders  wirksames  Oxydationsprodukt  des  Wassers,  welches 
in  der  benachbarten  Lösung  aufgefangen  wird  und  darin  lange  genug  beständig  ist, 
um  eine  außergewöhnliche  Oxydations Wirkung  hervorzurufen.*'! 

Die  Darstellung  der  Überschwefelsäure  ist  zuerst  Berxhelot*)  gelungen. 

In  einem  aus  wässerigen  molekularen  Lösungen  von  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure bestehenden  eiektrolytischen  System  entwickelt  sich  an  der  Anode  haupt- 


1)  M.  G.  Lbvi,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  427.  1003. 

*)  K.  Elb9  und  0.  ScnöNBEBR,  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  1.  468.  1B96;  K.  Anders,  Diss. 
Dresden  1913;  D.R.P.  237764. 

>)  F.  RicBARi,  Wicd.  Aim.  24.  1S3.  188ß;  81.  912.  ISS7;  K.  Elbs  und  0.  ScBÖNBBMt, 
Ztschr.  f.  ElektTochem.  1.  417,  468.  1805;  K.  2fi0.  1895. 

*)  A.  BüL-tBUANK,  Diss.  Dresden  1906. 

»)  K.  Elbs  und  0.  Sc  hon  hehr,  Ztschr.  f.  Eleirtrochem.  L  471.  1896;  E.  MOller  und 
K.  ScHELLHAAB,  ebenda  18.  260.  1907;  H.  v.  Fbrbbr,  Diss.  Dresden  1913. 

*)  E.Müller  und  O.  Friedberger,  Ztschr.  f.  Elcktrochem.  8.  230.  1902;  vgl.  aurh 
A.  Altehah«,  Diss.  Dresden  1913;  K.  Eles,  Journ.  i.  prakt.  Chem.  48.  185.  1863. 

')  D.R.P.  237761;  vgl.  auch  D.R.P.  137B77;  E.Müller  und  E.  Emslander,  Ztschr.  I. 
Elektroehenj.  18.  752.  1912. 

')  F.  Haber  und  A.  Klekencievic,  Ztschr.  f.  Elektroehern.  SO.  45.  1914;  vgl.  auch  Micro- 
wetzky,  Ztschr.  f.  Elektroehern.  17.  217.  1911. 

•)  Berthelot,  C,  R.  86.  74.  1878;  vgl.  auch  Schöne,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187.  167. 
1879;  Brooie,  Journ.  Chem.  Soc.  2.  293.  1883;  Rvndsi-aden^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1S7. 
806.  1870;  C.  HOFFUANH,  Pogg.  Ann.  132.  607.  1867;  RtCBAU,  Wied.  Ann.  24.  183.  I6S6;  31. 
912.  1887;  Ber.  d.  DUch.  ehem.  Ges.  21.  1609.  1888. 
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sächlich  Chlor  bis  die  fConzentration  dtr  HCl  in  der  Anoden zelle.  auf  Vk»-'»'»'^"'«'' 
gesunken  ist.  ■  Von  diesem  Punkte  ab  entwickelt  sich  vorzugsweise  Sauerstoff.') 

Günstiger  als  die  Elektrolyse  von  Schwefel säurelösungen  verläuft  die  der 
Sulfatlösungen.  Namentlich  eignet  sich  die  Losung  von  Ammonsulfat  zur  Per- 
sulfatdaistellung,  die  bei  einer  .Stromdichte  von  20  Milliamp./qcni  und  Zimmer- 
tempKratur  mit  einer  Ausbeute  von  82%  erfolgt.*)  Da  der  Elektrolyt  im.  Laufe 
der  Elektrolyse  alkalisch  wird  und  Gegenwart  von  Alkali  die  Ausbeute  ungünstig 
beeinfluUt,  setzt  man  dem  Elektrolyten  im  Laufe  der  Elektrolyse  etwas  Säure  zu. 

Auch  das  Peraulfat  des  Lithiums*),  des  Kaliums?),  sowie  des  Rubidiums  und 
Cäsiums^)  läßt  sich  leicht  erzeugen.  Schwieriger  gestaltet  sich  die  Elektrolysi^ 
von  Natriumsulfat,  doch  kann  auch  Natriumpersulfat  bei  Gegenwart  von  Fluß- 
saure mit  einer  Ausbeute  von  50"/(,  gewonnen  werden.*) 

Die  elektrische  Oxydation  des  Natriumthiosulfats  zum  Tetrathionat  erfolgt 
mit  theoretischer  Ausbeute;  allerdings  nur.  im  neutralen  Elektrolyten,  da  das 
Tetrathionat  sowohl  in  alkalischer  wie  saurer  Lösung  zerfällt.') 

Um  aus  schwefligsauren  Salzen  Dithionate  zu  gewinnen,  elektrolysiert  man 
bei  möglichst  hohem  Anodenpotential,  das  durch  kräftiges  Vorpolarisieren  der 
Platinanode  erreicht  wird.  Die  Darstellung  des  Dithionats  gelingt  mit  einer  Aus- 
beute von  iT'U.^) 

Es  liegen  auch  ausführliche  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  von  Hydro- 
sulfit-Bisulf itlösungen  vor.') 

Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen  in  flüssigem  SO,  wird  an  der  Kathode  meistens 
Schwefel  at^e schieden.") 

C)  Selen. 
Die  elektrolytische  Überführung  der  Selenite  in  Selenate  gelingt  glatt.     Zu 
Beginn  der  Elektrolyse  wird  die  Kathode  von  einer  Selenschicht  bedeckt,  welche 
eine  weitere  Reduktion  des  Selenats  verhindert. '') 

D)  TeUur. 

Tellur  ist  ein  Zwitterelement,  es  vermag  sowohl  Anionen  wie  Kattonen  zu 
bilden  und  kann  kathodisch  wie  anodisch  in  elementarer  Form  abgeschieden  werden.'*) 
In  konzentrierter  Kalilauge  löst  sich  Tellur  sowohl  anodisch  wie  kathodisch  auf 
und  wird  auf  der  anderen  Elektrode  zum  Teil  wieder  abgeschieden,'^ 

Bei  der  Elektrolyse  SO^/aiger  Schwefelsäure  mit  einer  Tellurkathode  sind  liei 
tiefer  Temperatur  und  hoher  Stromdichte  dem  kalhodisch  entwickelten  Wasser- 
stoff beträchtliche  Mengen  von  Tellur  Wasserstoff  beigemengt.'*) 

>)  J.  A.  Muller,  Bull.  5oc.  Chim.  19.  441.  1»16. 

*)  K.  Elbs,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  48.  186.  1893;  vgl.  auch  A.  Bluher.  Ztst-hr.  (.  Elektro- 
chem.  17.  M5.  1911. 

*)  C.  N.  Otin,  Zischt,  f.  Elektrothem.  17.  BIB.  1911. 
*)  E,  Müller  und  O.  Fhiedbbhg,  Ztschr,  f.  Elcktrochem.  8.  230.  1B12, 
■)  A.  R.  Forster  und  E,  F.  Smith,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  21.  9M.  1899. 
')  E,  Müller  und  O,  Fsiedbebc,  a,.  a,  O. 
*)  J.  C.  Thatcher,  Ztschr.  f.  phys.  Chem,  47.  641,  1904. 
■)  A.  Friessneh,  Ztschr.  1.  Elektrochem.  10.  266.  1904. 

•)  K,  Jellinek,  ZlBchr,  f,  Elektrochem.  17,  24Ö.  1911;  Ztschr.  f.  phys.  Chem,  88.  32ö.  191«. 
'^  Bagsteb  und  Steele,  Chem.  New»  lOB.  Iö7.  1912. 
"}  E.  Müller,  Ber.  d.  Dtsch,  chem.  Ges.  36.  42S2,  1903. 

"^  M,  Le  Blamc,  Ztschr.  f,  Elektrochem.  IL  813.  1B05;  12.  649.  1906;  M.  Le  Blanc  und 
Ü.  Reicuinstein,  ebenila  15.  2«1,  1909, 

'*)  Rttter,  Münchener  Denkschrift,  S.210,  1808;  Davv,  Gilb.Ann.  H.  49.  1810;  G.  Magnus, 
Pogg,  Ann.  17.  Ö21,  1829;  J,  C,  Poookndohff,  ebenda  7».  349.  1848;  E.  Müller  und  R.  Now*- 
KOW3KI,  ebenda  U.  931,  190Q. 

'*)  Ehnve),  Diss.  Budapest;  W.  Hexpei.  und  M.  G.  Webbr,  Ztseht,  f,  anorg,.Cheri,  77. 
46.  1912,  ■     , 
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Die  Elektrolyse  einer  Salzsäuren  LösuAg  von  Tellurigsäureanhydrid,  die  mit 
Ammontartrat  versetzt  ist,  ermöglicht  eine  quantitative  Tellurbestimmung. i) 

E)  Polonium. 
Um  aus  den  radioaktiven  Mineralien  das,  durch  den  radioaktiven  Zerfall  immer 
wieder  entstehende,  Polonium  abzuscheiden,  sind  elektrochemische  Methoden  be- 
sonders geeignet.*)  In  der  Regel  wird  das  aus  den  Mineralien  gewonnene  Radio- 
bleinitrat in  ganz  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  bei  beschränktem  Kathoden- 
potential bei  Verwendung  einer  Goldkathode  und  Platinanode  elektrolysiert.*) 
Das  Polonium  kann  auch  anodisch  abgeschieden  werden.*) 

81.    IHa  Halogen«. 

A)  Chlor, 
o)  Di«  DaTBtellnng  Toa  Otalor. 
Durch  Elektrolyse  kann  man  Chlor  sowohl  aus  Salzsäure  wie  aus  den  Lösungen 
von  Metallchloriden  gewinnen.  Je.  nach  den  Versuchsbedingungen  tritt  an  der 
Anode  neben  Chlor  meistens  auch  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  auf.  Als  Am'onen 
für  die  Sauerstoffent Wicklung  kommen  das  CIO'  und  das  OH'  in  Betracht.  Das 
erstere  entsteht  infolge  Wechselwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  mit  dem  Wasser.') 
Es  bildet  sich  die  Unterchlorigsäure  nach  der  Gleichung:  C\^  +  HjO  =  H"  -f-  CI' 
+  HOCI.  Mit  Zunahme  der  Chloridkonzentration  an  der  Anode  sinkt  das  Ver- 
hältnis --, —  und  da  zugleich  auch  das  Anodenpotential  tiefer  wird,  so  vermindert 

sich  auch  die  Sauerstoffentwicklung.  Der  Einfluß  der  Chloridkonzentration  auf 
die  Sauerstoffent Wicklung  ist  so  bedeutend,  daß  unter  denselben  Bedingungen. 
unter  welchen  bei  der  Elektrolyse  einer  Vs""-  Salzsäure  S'/o  der  Stromarbeit  zur 
Sau erstoffent Wicklung  verwendet  werden,  bei  der  einer  l-n.  Säure  die  Sauerstoff- 
entwicklung praktisch  verschwindet.»)  Bei  der  Elektrolyse  einer  mehr  als  23*/oigen 
Salzsäure  kann  im  entwickelten  Chlor  auch  mit  den  allerempfindlichsten  Methoden 
Sauerstoff  nicht  mehr  nachgewiesen  werden.') 

Wenn  die  Anionen  CIO'  und  OH'  an  einer  Chlor  entwickelnden  Anode  ent- 
laden werden,  so  verbleiben  nach  je  einem  Atom  entweichenden  Sauerstoffs  2  H' 
in  der  Lösung.  Diese  wird  demnadi  in  der  Umgebung  der  Anode  stets  sauer  sein, 
wenn  die  Chlorentwicklung  von  einer  Sauerstoff» bscheidung  begleitet  ist.  Säure- 
gehalt der  Anodenumgebung  und  Sauerstoffgehalt  des  entwickelten  Chlors  laufen 
parallel.  Bei  höherer  Temperatur  wird  die  Chlorsäure bildung  geringer  und  die 
Sauerstoffen! Wicklung  höher. 

Auch  an  Kohlenanoden  kann  ChJor  unter  ähnlichen  Bedingungen  entwickelt 
werden.*)  Allerdings  gelangt  auch  bei  Benützung  eines  konzentrierten  Eldctro- 
lyten  nur  eine  verdünnte  Lösung  in  die  Poren  der  Kohlenanode,  wo  sie  dann  der 
Elektrolyse  unterliegt.  Es  wird  also  an  Kohlenanoden  aus  einer  Chlorionen  ent- 
haltenden Lösung  mehr  Sauerstoff  anodisch  entweichen  als  an  Fiatin  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen. 

■)  G.  Fellini,  Gazz.  chim.  ital.  84.  126.  1904. 

^  St,  Mkyeh  1  nd  E.  v.  Schweidler,  Wien.  Ber.  115.  «87.  190«. 

•)  F.  Pahetb  und  G.  v.  Hevesy,  Wien.  Ber.  182.  HKS.  1913;  M.  Webtensteih.  Ber.  d. 
Warschauer  wiss.  Ges.  10.  771.  1917. 

*)  G.  V.  Hevebv  und  F.  Paneth,  Wien.  Ber.  128.  1619.  1814. 

^)  F.  FOEHSTEB,  Ztschi.  f.  Eiektrochem.  B.  697.  1900. 

^  R.  BviiaBN,  Pogg.  Ann.  100.  66.  18fi7;  G.  Pi-lsiderer,  Ztsohr.  f.  phya.  Cheni.  M.  «3. 
1910;  F.  Haber  und  S.  Grinbebc,  Ztschr.  f.  anorg.  Cht^m.  16.  221,  344.  1898. 

^  R.  BuNSSH,  PoEB.Ann.  100.  66.  1867. 

•)  F.  Oettel,  Ztachi.  f.  Eiektrochem.  S.  67.  IS96;  F.  Poerster,  Ztscbr.  f.  Eiektrochem. 
7.  1066  und  1086.  1901;  Ctiem.  Ind.  1911,  S.  411;  B.  Young,  Diss.  Dresden  1911. 
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Je  nach  der  Art  der  Kohle  bildet  sich  auf  Kosten  des  anodisch  entwickelten 
Sauerstoffs  mehr  oder  weniger  Kohlendioxyd.  Bei  Verwendung  minderwertiger 
Kohle  und  erhöhter  Temperatur  kann  das  anodisch  entwickelte  Gas  vorwiegend 
aus  CO,  bestehen. 

Vielfach  finden  bei  der  Chloralkalielektrolyse  auch  ^oden  aus  geschmolzenem 
Eisenoxyduioxyd  Verwendung. 

Die  anodische  Darstellung  von  Chlor  erfolgt  meistens  gleichzeitig  mit  der 
kathodischen  Erzeugung  von  Alkalihydroxyd,' 

Technisches  Interesse  veranlaßte  das  Sammeln  außerordentlich  weitgehender 
Erfahrungen  über  das  elektrolytische  Verhalten  der  Alkalichloride.  Sie  ünden 
sich  im  Band  V  dieses  Handbuches  zusammengestellt,  dann  bei  J.  Bihiter,  Die 
elektrochemischen  Verfahren  der  chemischen  Großindustrie,  Bd.  II;  Die  elektro- 
lytische Alkalichloridzerlegung  mit  starren  Metallkathoden,  Halle  1912;  bei  R.  Lu- 
cion, Elektrolytische  Alkali chlorid Zerlegung  mit  flüssigen  Metallkathoden,  Halle 
1906;  bei  A.  Brochct,  La  soude  electrolytique,  Paris  1909;  bei  A,  Askenasy, 
Einführung  in  die  technische  Elektrochemie,  Bd.  II,  Braunschweig  1916;  femer 
bei  F.  FoERsTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  usw.*) 

Die  Zersetzungsspannung  der  1-n'.  HCl  beträgt  1,31  Volt,  liegt  demnach  niedriger 
als  das  auf  die  Normal wasserstoffelektrode  bezogene  Chlorpotential.^ 

Die  Stromdichtepotential  kurve  der  Chlorabscheidung  zeigt  einen  recht  kom- 
plizierten Verlauf.*)  Wird  ein  glatter  Platindraht  in  1-n.  Salzsäure  polarisiert, 
so  findet  schon  unterhalb  des  reversiblen  Chlorpotentials  ein  deutlicher,  an  Starke 
mit  der  Polarisierung  rasch  zunehmender  Stromdurchgang  statt.  '  Später  verläuft 
die  Kurve  wagerecht,  eventuell  sogar  abfallend,  um  dann  erst  logarithmisch  an- 
zusteigen.    In  Chlomatriumlösung  lenkt  die  Kurve  früher  um. 

Viel  glatter,  ob  zwar  gleichfalls  verzögert,  verläuft  die  Chlorentladung  an 
platiniertem  Platin.*) 

Bei  der  Elektrolyse  einer  starken  Chlorammoniumlösung  entsteht  an  der 
Anode  Chlorstickstoft.") 

Bei  der  Elektrolyse  von  Chloridlösungen  in  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Azeton 
wird  Chloroform  nur  in  ganz  geringen  Mengen  gewonnen,*) 

ß)  Die  Daretellonc  dM  Bypoolilorlts. 
Werden  bei   der  Elektrolyse  der  Alkalichloride  Kathoden-  und  Anodenraum 
nicht  getrennt,  so  tritt  bald  eine   Wechselwirkung  zwischen   dem  kathodisch  ge- 
bildeten Alkali  und  dem  anodisch  entwickelten  Chlor  ein,  es  bildet  sich  unterchlorige 
Saure  nach  der  Gleichung: 

Clg  +  OH'  ^ir*L  er  +  CiOH    , 
sowie  Hypochlorit: 

CIOH  +  OH'  =  CIO'  +  HgO     , 
Während  in  der  Anodennähe  vorwiegend  Chlor  und  unterchlorige   Säure,  in   der 
Kathodennähe  Alkali  und  Hypochlorit  vorhanden  sind,  findet  man  im  Innenraum 
so  gut  wie  ausschließlich  Hypochlorit.    In  diesem  Zwischenraum  wird  das  Hypochlorit 
am  beständigsten  sein,  denn  in  der  Anodennähe  ist  die  Gefahr  der  weiteren  Oxy- 

')  Vgl.  auch  J.  NUSSBAUM,  österr.  Chem.-Ztg.  [11]  21.  83.  IßlS. 

*}  M.  LeBlanc,  Ztschi.f.  phys.  Chein.  8.  209,  1391;  12.  333.  1893;  E,  Böse,  Ztschr.  f. 
Elektrachem.  6.  150.  1898. 

■)  E.  Müller,  Ztschr,  f.  Etektrochem.  8.  673.  1900;  7.  700.  1901 ;  8.  428,  1902;  R.  Lothbh 
und  F.  J.  Brislee,  Zlschr.  I,  phys,  Chem.  46.  216.  1903;  G,  Pfleiderer,  ebenda  68.  49.  1009; 
vgl.  auch  Sacerdoti,  Ztschr,  f,  EleUlrochem.  17.  473.  1911. 

*)  R.  Lorenz  und  H.WeaBLiN,  Zlschr,  f,  Elcklrochem,  6.  473.  1000;  F.  Foebster  und 
F..  Müller,  ebenda  8.  Ö7Ö.  1902;  9.  200.  1903;  A.  Tenne,  DIsa.  Dresden  1913. 

')  H.  Kolse,  Lieb,  Ann.  IS.  393.  ISTA;  H.  Hofer,  Chem,  Ztg,  20.  478,  1896, 

•)  B.  Waser.  Chem.Ztg.  Zi.  141,  1910, 


,..„...b>  Google 


6ö8  G.  V,  Hkvesv. 

dation  zu  Chlorat  vorhanden,  in  der  Kathadennähe  die  der  Reduktion.  Die  letztere 
)äBt  sich  allerdings  mit  Hilfe  von  Chromat zusatz'),  diesem  für  die  Darstellung 
von  Halogensauerstoffsäuren  so  wichtigen  Kunstgriffe,  vermeiden;  die  Oxydation 
de«  Hypochlorits  zu  Chlorat  im  Anodenraumä  hat  jedoch  zur  Folge,  daß  die  Kon- 
zentration des  Hypohalogenits  auch  in  neutraler  Lösung  nicht  beliebig  wachsen 
kann  und  noch  weniger  in  stark  alkalischem  oder  gar  in  saurem  £lektrol)-ten. 

Die  Hypochloritdarstellung  begünstigen  hohe  Stromdichte,  hohes  Anoden- 
potential und  niedrige  Temperatur,  In  der  Regel  elektrolysiert  man  eine  lO'/oige 
Natriumchloridlösung.*) 

Es  sind  noch  zwei  weitere  Wege  der  anodischen  Zerstörung  des  Hypochlorits 
vorhanden.  In  alkalischer  Lösung  kann  sich  chlorigsaures  Salz  bilden,  etwa  nach 
dem  Schema: 

2r*aC10  — >-  NaClO,  +  NaCl     . 
.\uch  wenn  eine  solche  Verbindung  auftritt,  wird  sie  weit  schneller  als  das  Hypo- 
chlorit zu  Chlorat  oxydiert  und  in  der  Tat  kann  die  Entstehung  von  chlorigsaurem 
Salz  bei  der  Elektrolyse  einer  alkalischen  Chloridlösung  nicht  nachgewiesen  werden.*) 

Der  andere  Weg,  der  zur  Zerstörung  des  .Hj-pochlorits  führt,  ist  dessen  Zerfall 
Ol  Alkalichlorid  und  Sauerstoff,  Dieser  Vorgang  findet  jedoch  sogar  an  «inei 
platinierten  Platinanode  nur  langsam  statt.  Allein  an  einer  Kobaltoxydanode, 
sowie  in  geringerem  Maße  an  einer  von  Eisenoxyduioxyd,  erfolgt  der  Hypochlorit- 
zerfall so  prompt,  daß  bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  Natriumchloridlösunp 
an  der  ersteren  ,so  gut  wie  ausschließlich  Sauerstoff  entwickelt  wird.*) 

Am  glatten  Platin  verläuft  die  Stromdichte  potentialkurve  der  NaOCl-Elektro- 
lyse  in  schwach  alkalischer  Lösung  weniger  stark  gekrümmt  als  die  des  Kochsalzes 
und  zeigt  einen  einfacheren  Verlauf.^) 

Eine  Übersicht  über  das  ganze  Gebiet  der  Hypochlorite  gibt:  E,  ABEL,  Hypo- 
chlorite  und  elektrische  Bleiche,  Halle  1905;  W.  Ebert  und  J.  Nussbauh,  Hypo- 
chlorit und  elektrische  Bleiche,  Halle  1910. 

ft  Dia  Daratallanc  dM  Ohlorati. 
Das  Anodenpotential,  welches  die  unmittelbare  Bildung  des  Chlorats  verlangt, 
liegt  weniger  positiv  als  das  der  Hypochioritbildung,  trotzdem  erfolpt,  weil  eben 
der  Vorgang ; 

CI'  +  6OH'-60 — »-CIOs'+^HjO    . 
außerordentlich   langsam   verläuft,   die  anodische   Chlorat bildung   stets   auf   dem 
Umwege  der  Hypochloritbildung,     Es  entsteht  zuerst,  wie  oben  geschildert,  an 
der  Anode  Chlor,  infolge  dessen  Einwirkung  auf  die  Hydroxylionen  Hypochlorit, 
(las  dann  etwa  nach  dem  Vorgang: 

CIO' +  20 — »-ClOg'  (I) 

oder 

fiC!0'  +  3HiO  -  60 — »-6H"  +  2CI0j' +  4C1' +  30  (II) 

zu  Chlorat  oxydiert  wird.  Nur  ein  Bruchteil  der  im  Verlaufe  des  Gesamtvorganp 
entladenen  Chlorionen  gelangt  zur  Chlorat  bildung,  der  größte  Teil  kehrt  wieder 

')  E.  Mülles,  Ztschr.  (.  anorg.  Chem,  SS.  *7,  1899;  vgl,  auch  K.  Fqekster,  Zttctu.  t 
Elektrochem.  7.  609.  1901;  A.  Tenne,  Diss,  Dresden  1913. 

»)  Vgl.  P.  H.  PBAusmtz,  Zuchr.  l.  Elektrochem.  18.  102S.  1912;  19.  616.  1913. 

^W.  Oechsli,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  822,  1903;  P.  Dclch.  DisB.  Dresden  1812; 
B,  Cahlson  und  Gei.haar.  Chem.-Ztg.  1908,  S.  60*  und  033;  H.  Klopstock,  ebenda  190»,  S.  21; 
F,  PoEKSTER,  ZtsctiT.  f.  Elcktrochem.  23.  147.  1917, 

•)  A,  Bbochkt,  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  2.'.  611 ;  C.  R,  130.  1624.  1900;  F,  Fobrbte«  und 
E.  MOli.br,  ZtBchr.  f,  Elektrochem.  8.  621.  ID02;  Q.  206.  1903;  A.  Tennü:,  EHss.  Dresden  1911. 

*)  F.  FoERSTER,  Zlschr,  f.  Elektrochem ,  8.  634.  190^. 
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in  den  lonenzustand  zurück.    Die  Chloratbildung  geling  somit  nur  mit  einer  be- 
trächtlichen Energievergeudung.       , 

Wesentlich  anders  verläuft  die  anodiGche  Hypochloritoxydation  zu  Chlorat 
in  alkalischer*),  in  neutraler^  und  in  saurer^  Lösung,  anders  an  einer  platinierten 
und  einer  glatten  Platinanode.  ^ 

An  einer  vorher  anodisch  vorpolarisierten  platinierten  Platinanode*)  wiiff 
Hypochlorit  nur  nach  dem  Vorgange: 

CIO' +  20—*- CIO,' 
oxydiert  (primäre  Chloratbildung).  An  einer  glatten  Platinanode')  entsteht  gleich- 
zeitig mit  dem  Chlorat  auch  Chlorid,  ferner  verschwindet  mehr  Hypochloritsau er- 
stoff  als  im  obigen  Falle.  Hier  findet  zum  Teil  auch  eine  nach  Gleichung  (II)  ver- 
laufende anodische  Oxydation  des  Hypochlorits  (anodische  Chloratbildung)  statt, 
[n  saurer  Lösung  kann  der  zuletzt  gescdiilderte  Vorgang  der  allein  stattfindende  sein 

In  alkalischer  und  neutraler  Lösung  findet  übrigens  der  Ubei^ang  des  Hypo- 
halogenits  in  Halogenat  durch  rasch  weiter  sich  umwandelnde  Zwischenprodukte 
vermittelt  statt. 

Die  Elektrolyse  von  Chloralkatien  kann  bei  Verwendung  eines  schwach  sauren 
Elektrolyten,  wie  das  meistens  geschieht,  und  einer  platinierten  Platinanode 
Chlorat  mit  einer  Stromausbeute  von  99%  liefern.  Es  wird  empfohlen,  dem  anfangs 
neutralen  Elektrolyten,  nachdem  sich  eine  erhebliche  Hypochloritmenge  gebildet 
hat,  so  viel  Salzsäure  zuzusetzen,  daß  etwa  ein  Drittel  seines  Hypochlorits  in  unter- 
chlor^e  Säure  übergeht,  femer  das  Lösungsvolumen  nicht  allzu  gering  zu  wählen. 

Um  Kaliumchlorat  zu  erzeugen,  elektrol>-S!ert  man  eine  schwach  saure  oder 
schwach  alkalische,  chromathaltige  25''/oige  Kaliumchloridlösung  bei  etwa  70". 
Ähnlich  lassen  sich  auch  NaClOj,  LiQOa,  Ca(CI03)j  und  Ba(a03)  darstellen,  das 
letztere  allerdings  nur  ohne  Chromatzusatz. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Alkalichloriden  mit  Wechselstrom  tritt  keine  Zer- 
setzung ein,  wenn  die  Stromdichte  kleiner  als  0,5  Amp./qcm  ist.  Mit  höheren 
Stromdichten  erhält  man  eine  mäßige  Menge  Hypochlorit.') 

3)  Die  BarateUunc  des  Farcblorftta. 

Hat  man  das  Kochsalz  in  schwach  saurer  oder  neutraler  Lösung  in  Natrium- 
chlorat  übergeführt  und  setzt  die  Elektrolyse  fort,  so  kann  man  das  Chlorat  in 
Perchlorat  überführen,  was,  wenn  man  von  der  letzten  Phase  der  Überführung 
absieht,  mit  einer  Ausbeute  von  über  9ffil^  erfolgt.') .  Hohes  Anode npotentiai 
und  niedrige  Temperatur  sind  für  die  Gewinnung  des  Perchlorats  günstig;  an 
platinierten  Anoden  sowie  in  alkalischer  Lösung  findet  sie  nur  in  ganz  geringem 
Maße  statt. 

Der  Reaktionsweg,  auf  welchem  die  Oxydation  des  Chlorats  erfolgt,  ist  wahr- 
scheinlich der  folgende:  An  der  Anode  werden  Chlorationen  entladen  und  liefern 
Chlorsäure,  die  dann  in  Überchlorsäure  und  chlorige  Säure  zerfällt;  die  letztere 
wird  von  dem  an  der  Anode  gleichzeitig  auftretenden  Sauerstoff  wieder  zu  Chlorat 
oxydiert. 


')  F.  Oettel,  Ztschr.  f.  Elektiochcm.  1.  474.  1844;  P.  FoEiiaTER,  ebenda  9.  201.  1903; 
E.  Mülles,  Zlschr.  f.  anorg.  Chem.  82.  57.  ISOO. 

•)  P.  Pkausniti,  Ztschr.  f.  Elektro  chem.  18.  1025.  1912. 

^  F.  FoEBSTER,  Ztschr,  f,  Eiektrochem.  8.  11.  IB02;  B.  196.  1903;  10.  781.  1000;  F.  MüLLEk 
und  P.  Koppe,  etenda  17.  421.  1911. 

■      *)  F.  FoEHSTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  B89. 

^  F.  FoEESTE,,  und  E.  MüLLEi,  Ztschr.  f.  Elekttochem.  8.  6fl8.  1902. 

^  A.  CoFFADORO,  G»zz.  cbim.  ital.  SO.  A04.  I90Q;  86.  321.  1000. 

^  Stadion,  Gilb.  Ann.  W.  218.  1816;  H.  Kjlbe,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  41.  137.  1847; 
P.Haber  und  S.  Grinsebc,  Ztschr.  f.  anorg  Chem.  U.  2X6.  J897;  F.  Foerster,  Zttchr.  f . 
Ekktrochem.  4.  3SÖ.  1898;  F.  Winteler,  ebenda  6.  49.  217.  1899;  7.  SSB.  1901;  W.  Obchbli, 
■benda  9.  807.  1903. 
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Die  Erzeugung  von  Kaliumperchlorat  gelingt  analog  der  des  Natriumsalzes; 
da  das  schwerer  lösliche  Kaliumsalz  mit  nicht  unbeträchtlichen  Kaliumchlorat- 
mengen  verunreinigt  ausfällt,  so  bietet  seine  elektroiytische  Darstellung  keine  so 
großen  Vorteile  als  die  des  Natriumsalzt s. 

"^  B)  Brom. 

Das  über  die  Elektrolyse  der  Chlorverbindungen  Gesagte  gilt  im  wesentlichen 
auch  von  der  von  Brom  Verbindungen.*) 

Die  erste  Stufe  bei  der  Alkalibrcmidelektrolyse  ist  auch  hier  die  Bildung  von 
unterbromiger  Säure  bzw.  Hypobromit,  deren  Oxydation  zu  Bromat  zwar  wesent- 
lich schneller  als  die  analoge  Chloratbildung,  doch  noch  immer  sehr  langsam  erfolgt. 
Die  Wege,  auf  denen  die  Überführung  geschieht,  sind  vcri  denen  verschieden,  aul 
welchen  die  Chloratbildung  vor  sich  geht.  Sie  erfolgt  in  schwach  saurer  Losuds 
ausschließlich,  in  neutraler  Lösung  wesentlich  auf  chemischem  Wege,  d.  h.  sekundär, 
in  starker  alkalischer  Lösung  ausschließlich  durch  anodische  Oxydation.') 

Die  Zersetzungsspannung  der  1-n.  HBr  betragt  0,94  Volt,*) 

Die  Stromdichtepotentialkurve  der  Bromabscheidung  verläuft  bei  Verwendung 
einer  glatten  Platinanode*)  ziemlich  stark  gekrümmt,  obzwar  nicht  in  dem  Ma&e. 
wie  wir  es  bei  der  Chi orabschei düng  gesehen  haben.  Dort  führte  die  Polarisation 
um  0,6  Volt  über  das  Brompotential  hinaus,  hier  nur  um  0,3  Voit.  Sie  wird  durch 
einen  Säurezusatz  vermindert. 

Am  platinierten  Platin  ist  nur  eine  geringe  Polarisation  wahrnehmbar,  die 
aber,  wenn  die  Platinierung  von  vornherein  mit  Sauerstoff  beladen  wurde,  einen 
größeren  Betrag  erreichen  kann.*)  Auch  hier  wird  die  Bromalkalielektrolyse  stets 
von  einer  Sauerstoffentwicklung  begleitet. 

Ahnlich  wje  die  Alkalichlorate  werden  auch  die  Alkalibromate  gewonnen. 
Die  Herstellung  von  Natriumbromat  erfolgt  wesentlich  günstiger  als  die  des  Kaliuro- 
bromats.  Bei  der  Elektrolyse  von  Bromkalzium  wird  nur  eine  verschwindend 
geringe  Menge  von  Hypobromit  gebildet,') 

Die  Darstellung  des  Bromofurms  gelingt  durch  Elektrolyse  einer  mit  Alkohol 
versetzten  Bromidlösung.') 

C)  Jod. 
,  Die  Oxydation  des  Hypojodits  zu  Jodat')  ist  im  Gegensatz  zu  der  des  Hypo- 
chlorits und  Hypobromits  ein  sehr  schnell  verlaufender  Vorgang,  insbesondei-e 
in  einer  neutralen  Lösung.  Sowohl  in  alkalischer,  wie  in  neutraler  Lösung  geschieht 
die  Jodatbildunj'  lediglich  sekundär  und  es  sind  stets  nur  kleine  Mengen  von  Hypo- 
)odit  in  der  Lösung  vorhanden. 

Die  Zersetzungsspannung  der  1-n.  Jod  Wasserstoff  säure  beträgt  0,52  Volt.') 
Das  Potential  der  Jod  abscheidung  aus  einer  I-n.  KJ-Lösung  liegt  demnach  weseot- 

')  Vgl.  ScHLöTTEB,  Elektroiytische  Gewinnung  von  &-om  und  Jod,  Halle. 

*)  H.  Pauli,  Ztschi.  f.  Elektrochem.  3,  474.  1897;  H.  Kretzschhak,  Ztachr.  f.  Elektro- 
chem.  10.  808.  1904. 

*)  M.  Le  Blahc,  Ztschr.  (.  ptys.  Chem.  8.  299;  12.  333.  1893;  F.  Böse,  Ztschr.  I.  Elektro- 
them.  S.  Iö9.  1898. 

')  F.  BoEBicKE,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  11.  71.  1905;  A.  Skhabal,  Wien.  Her.  117.  827. 
1W6;  120.  46.  1911. 

')  F.  FoERSTER  und  J.  Yamasaki,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  lt.  331.  1910. 

*)  J.  Sahghl,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  6.  149.  173.  1900. 

^  P.  CoNGHLiN,  Amcr.  Chem.  Journ.  87.  63.  1902;  E.  Müller  und  R.  Loebe,  Ztschr, 
I.  Elektrochem.  10.  409.   1904. 

•)  F.  FoERSTER  und  K.  Gvr,  Ztschr.  (.  Elektrochem.  9.  21fl.  1903;  F.  HEHRStHEL,  Diss. 
Leipzig  1912. 

^  M.  Le  Blanc.  Ztschr.  f.  phvä.  Chem.  8.  ;.99.  1891(  12.  333.  1M93;  E,  Böse,  Zuchr.  I. 
Elektrochem.  6.  Ifi9.  1898. 
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lieh  niedriger  als  das  der  Hydro xy labscheid ung  aus  1-n.  Lauge,  so  können  Jod- 
sauerstof {Verbindungen  aus  neutniler  und  alkalischer  Lösur^  mit  theoretischer 
Stromdichte  dargestellt  weiden. 

Unter  Umständen  kann  jedoch  auch  die  Entladung  vcn  Jodionen  scark  ver- 
zögert verlaufen.  An  glatten  Platinanoden,  wenn  die  OH'- Konzentration  in  der 
Lösung  vorherrscht,  Stromdidite  und  Temperatur  hoch  sind,  kann  infolge  der 
Anhäufung  von  Sauerstoffbeladungen  an  der  Platinoberf lache  das  Anodenpotential 
bis  auf  (/f  =  + 1,3  Volt  hinaufschnellen,  bei  welchem  bereits  eine  anodische 
Sau erstoffent Wicklung  stattfinden  kann.  Die  Elektrolyse  jodidarmer,  alkali- 
reicher  Lösungen  kann  sogar  bei  Zimmertemperatur  und  mäßiger  Strom  dichte 
vorwiegend  unter  Säuerst  off  entwicklung  verlaufen.  Aus  neutraler  Lösung  erfolgt 
jedoch  die  Jodabscheidung  sogar  am  glatten  Platin  und  bei  fortgesetzter  Elektro- 
lyse kaum  gehemmt. 

Die  Herstellung  von  Kaliumjodat  erfolgt  -durch  Elektrolyse  einer  25*'/i)igen 
Jodkaliumlösung  bei  Verwendung  einer  mit  10  Milliamp./qcm  belasteten  glatten 
Platinanode.  Wesentlich  ist  die  Anwesenheit  von  etwa  2%  Kalium  Chromat^), 
um  die  kathodische  Reduktion  des  Jodats,  die  ja  viel  leichter  als  die  des  Bromats 
oder  gar  des  Chlorats  erfolgt,  zu  verhindern. 

In  alkalischer  Losung  kann  das  Alkalijodat  an  glattem.  Platin  mit  ziemlich 
guter  Ausbeute  zu  Perjodat  weiter  oxydiert  werden.  Große  Stromdichte,  hohes 
.Anodenpotential  und  tiefe  Temperatur  sind  dem  Vorgange  günstig.*) 

In  neutraler  oder  saurer  Lösung  erfolgt  die  Oxydation  der  Jodate  nur  an  Blei- 
superoxydanoden.  Bei  Verwendung  einer  solchen  und  einer  Stromdichte  von 
'/,  Amp./qcm  läßt  sich  bei  Zimmertemperatur  Überjodsaure  mit  einer  hohen  Strom- 
ausbeute gewinnen.^ 

Verlegt  man  die  Anode  in  den  Gasraum  und  elektrolysiert  hian  nunmehr  ein:; 
Jodkaliumlösung,  so  scheidet  sich  an  der  Grenzfläche  des  Elektrolyten  gegen  den 
Gasraum  Jod  in  einer  Menge  aus,  wie  es  das  FARAOAVsche  Gesetz  fordert.*) 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlor-  und  Bromjod-  entsteht  an  der 
Anode  Chlor  bzw.  Brom,  an  der  Kathode  Jod.*) 

Jodoform  wird  durch  Elektrolyse  einer  etwa  IS^  KJ,  5%  NajCOj  und  lö^/o 
Alkohol*)  oder  statt  des  letzteren  Azeton')  enthaltenden  Lösung  gewonnen. 

D)  Elektroanalytiscbe  Bestimmung  und  Trennung  von  Cäilor, 
Brom  und  Jod. 

lone  der  Halogene,  können  als  Halogensilber  auf  ein  Silberdrabtnetz  anodisch 
niedergeschlagen  und  so  quantitativ  bestimmt  werden.?)  Allerdings  kann  eine 
genaue  Chlorbestimmung  auf  dem  Wege  nicht  erfolgen.  Gegen  Ende  der  Halogen- 
abscheidung  bilden  sich  kleine  Mengen  von  Hypochlorit  und  Chlorat  und  es  ent- 
steht dann  an  der  Anode  etwfas  Silberoxyd,  auch  gehl  etwas  Silber  in  Lösung,  das, 

')  E.  Müller,  Ztschr.  f.  anorg,  Chem.  88.  47.  1898. 

*)  E.  MüLLEF,  Ztscbr.  f.  Elektroehem.  7.  509.  1901 ;  10.  49.  190*. 

>)  E.  Müller  und  0.  Friedbehoer,  Ber.  d.  Dtsch.  ehem.  Ges.  86.  2666.  1902. 

*)  KlÜpfel,  Ann.  d,  Phys.  1».  574.  190S;  vgl.  auch  E.  Hose,  Ztachr.  f.  Elektroehem.  10.586. 
19(M;  GuBKiN,  Ann.  d.  Phys.  38.  114.  1887. 

•)  E.  Bhi;nmer  und  E.  Bekieb,  Zischt,  f.  Elektroehem.  18.  368.  1912. 

•)  K.  Elbs  und  W.  Hbrz,  Zischr.  f.  Elektroehem.  4. 113. 1897;  F,  Foerster  und  W.  Msvea, 
eUnda  4.  268.  1897. 

>)  H.  Abbott,  Joum.  f.  phys.  Chem,  7.  84.  1903;  J.  E.  Teeple,  Joutn.  Amej,  Chem,  Soc, 
S8.  170.  1904.  Über  die  elektrochemische  Reduktion  organischer  Halogen verhindun gen  vgl. 
K.  Brand,  Ztscfar.  f.  Elektroehem.  U.  »69.  1910. 

•)  G.  VoRTMANN,  Monatshefte  (.  Chem.  15.  280.  1894;  16.  674.  1896;  vgl.  auch  Th,  P. 
Mc  CuTCHEOH,  Journ.  Amer.  Chem.  Soe.  £9.  i**B.  1907.  Über  die  Rolle  des  SilbeipoUntials  bei 
der  Halogenbeslimmung  vgl.  J.  H.  Reedv,  Sill.  Journ.  40.  281.  191Ö;  Joirn.  Amer.  Chem.  Soc. 
41.  1898.   1919. 
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zum  Teil  mit  Chlor  verbÜDden,  in  dar  Losung  verbkibt,  zum' Teil  kathodisch  nieder- 
geschlagen wird.^)         " 

Auch  die  Elektroanalyse  von  A]kaltchIoriden  mit  Hilfe  einer  rotierenden 
Silberdrahtnetzanode  und  ^ner  Quecksilberkathode  liefert  nur  annähernde  Re- 
sultate,*) 

'  Was  die  Trennung  der  einzelnen  Halogene  voneinander  betrifft,  so  können 
etwa  gleiche'  Metren  von  Brom  und  Jod  nebeneinander  in  saurer  oder  neutraler 
Lösung  genau  bestimmt  werden,  nicht  aber  kleine  Mengen  von   Jod  neben  vie) 

Auch  in  schwach  alkalischer  Lösung  gelingt  die  genaue  Trennung  von  Alkali- 
bromid  und  Alkalijodid  dadurch,  daß  man  das  Jodid  quantitativ  elektrolytisch 
in  Jodat  überführt  und  dieses  oxydimetrisch  bestimmt;  Die  quantitative  Über- 
führung ins  Jodat  ohne  eine  gleichzeitige  Bromatbildung  erfolgt  an  einer  katho- 
disch vorpolarisie*ten,  platinierten  Anode  in  etwa  24  Stunden.  Ein  geringer 
Chromatzusatz  verhindert  die  kathodische  Reduktion  des  gebildeten  Jodats.*) 

E)  Fluor. 

Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Halogenen,  die  mit  den  Hydro xylionen  unter- 
halogenige  Säure  bilden,  reagiert  Fluor  bereits  mit  dem  geringen  Hydroxylionen- 
gehalt  des  Wassers  momentan  unter  Sauerstoffentwicklung  und  Bildung  von  Fluor- 
ionen. Deshalb  entstehen  bei  der  Elektrolyse  von  Fluorsalzlösungen  keine  Fluor- 
sauerstoff verbin  düngen,  sondern  es  tritt  an  der  Anode  lediglich  Sauerstoff  und 
Owjn  auf. 

Das  elementare  Fluor  wird  durch  Elektrolyse  der  wasserfreien  Flußsfiure  ge- 
wonnen, der  als  Leitsalz  saures  Fluorkalium')  oder  Fluomatrium^)  zugesetzt  ist. 
Als  ElektTolysiei^efäß  dient  ein  U-Rohr  aus  Kupfer,  als  Elektroden  Platiniridium- 
bleche, die  Versuchstemperatur  beträgt  —23".  Das  al^eschiedene  Fluor  entweicht 
in  Gasform. 

')  Vgl.  F.  A.  UoocH  und  H.  L.  Read,  Ztscbr.  f.  aiiorg.  Chcm.  ( 
retische  Behandlung  der  Genauigkeit  der  Halogens! Iberbestimmung  vo 
Ptoc.  19.  663.  1916;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SB.  3_0.  1918. 

»)  E.  F.  Smith,    Journ.  Amcr.  Chem.  Soc.   26.    890.    1903;    E.  Hildebhamd.   ebenda   29.    ■ 
«47.  1907;  e&  144G;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  10.  1906;  IS.  243.  1909;  16.  836.  1910;  H.  S. 
LüKENB  und  E.  F.  Smith,  Joum.Amer.  Chem.  Soc.  S9.  146Ö.  1907;   J.  S.  Goldmann,  Joum. 
Amer.  Chem.  Soc.  88.  1468.  1910;  88..3fl.  1911;  H.  St.  Lukens,  ebenda  81  U72.  1B13. 

*)  H.  Specketer,  Ztschr.  t.  Elektroctiem.  4.  4G2.  1897, 

*)  E.  MÜLLER.  Ber.  d.  Dtsch.  chem.  Ges.  36.  960.  J902. 

s)  H.  Moissan,  Ann.  Chim.  et  Phj-s.  (6)  12.  473.  1887;  C.  R.  128.  1643.  I89B;  vgl.  auch 
C.  PouLENc  und  Meslanb,  Rev.  gfn.  de  l'acMylJne,  S.  230.  1900;  0.  Rufp  und  Geisel,  Ber. 
d,  D'tsch.  chem.  Ges.  36.  2677.  1903;  0.  Ruff,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  EO.  1217.  1907;  G.  Galio, 
Atti  R.  Acc.  d.  Line,  Roma  19.  I.  206.  1910.  Über  erfolglose  Versuche,  Fluor  durch  Schmeli:- 
riuOelelctrolyKc  zu  gewinnen,  siehe  Frehv,  C.  R.  40.  966.  ISSQ. 

•)  W.  L.  Aboo.  f.  C.  Mathers,  B.  Huhnibteb  und  C.  O.  AvdeksO)*,  J.  of  Phys.  Chem. 
83.  348j  191». 
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Die  Akkumulatoren. 

Von  G.  V.  Hevesy. 
{Die  Literatur  ist  bis  zum  Ende  da  Jahres  1919  beiücksichtigt.) 

Galvanische  Elemente,  welche  die  wiederholte  Aufspeicherung  und  Abgabe 
von  elektrischer  Energie  lediglich  durch  Stromzufuhr  bzw.  -entnähme  ermöglichen, 
werden  Akkumulatoren  genannt.  Bei  den  übrigen,  sogenannten  Primärelementen 
werden  die  Reaktionsteilnehmer,  durch  deren  Verschwinden  die  elektrische  Energie 
erzeugt  wird,  nicht  innerhalb  der  Zelle  elektrochemisch  zurückge bildet,  iondem 
von  außen  erneuert.  So  vereinigen  sich  in  der  Knallgaskette  immer  frisch  zu- 
geführter Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser  und  das  im  DANiELLschen  Element 
verbrauchte  Zink  wird  nicht  innerhalb  der  Zelle  elektrochemisch  regeneriert,  sondern 
durch  frisches  Metall  ersetzt.  Die  Akkumulatoren,  die  Sekundär elemente,  können 
dagegen  immer  wieder  entladen  werden  ohne  auQere  Zufuhr  der  verbrauchten 
Re^tionsteilnehmer,  da  diese  durch  den  l.adevorgang  innerhalb  der  Zelle  immer 
wieder  «irückgebÜdet  werden. 

1.  Dar  ideale  AkkoBitlator. 

a]  Die  erste  Bedingung,  die  vom  Akkumulator  verlauj^t  wird, 
ist  die  der  völligen  Reversibilität 

Der  Ladungs Vorgang  soll  keine  größere  Spannung  beanspruchen  als  die,  mit 
der  sich  der  Sammler  entladet.  Dann  dürfen  weder  am  positiven  noch  am  negativen. 
Pol  Vorgänge  stattfinden,  die  mit  chemischer  Trägheit  belastet  verlaufen,  noch 
dürfen  nennenswerte  Konzentrat  ions  Verschiebungen  im  Elektrolyten  während 
des  Ladungs-  oder  Entlad ungs Vorganges  stattfinden.  Im  ersteren  Falle  tritt  eine 
chemische,  im  letzteren  eine  Konzentrationspolarisation  auf,  von  denen  jedr 
genügt,  um  die  Reversibilität  zu  vereiteln.  Der  mehr  oder  minder  weitgehend 
gehemmte  Verlauf  der  meisten  Elektrcdenvorgänge  und  die  meist  stattfindende 
Konzentrati  onsänderung  der  potentialbestimmenden  Ionen  in  der  Elektroden - 
Umgebung  während  des  I.^dungs-  und  Entladungs Vorganges  ist  ja  eine  der  zahl- 
reichen Schwierigkeiten,  welche  der  Konstruktir.n  eines  idealen  Rammlers  ent- 
gegenstehen. 

b)  Der  Akkumulator  soll  sich  nicht  von  selbst  entladen. 
Außer  durch  mangelhafte  Isolation,  die  einen  Kurzschluß  ermöglicht,  kann 
eine  unerwünschte  Entladung  des  Sammlers  auch  dadurch  entstehen,  daß  Elektroden- 
Substanz  und  Elektrolyt  spontan  verlaufende,  also  keine  leitende  Verbindung 
zwischen  den  Elektroden  verlangende  Reaktionen  eingehen.  Je  löslicher  die- 
Reaktionsteil nehmer  im  Elektrolyten  sind,  desto  leichter  gelangen  sie  zum  ent-v 
jegengesetzten  Pol,  wo  sie  eventuell  abgeschieden  oder  zerstört  werden.  , 
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In  einem  Sammler,  der  aus  Bleisuperoxyd,  Schwefelsäure  und  Zink  aufgebsui 
ist,  gelangt  trotz  der  geringen  Löslichkeit  des  Bleisulfats  in  Schwefelsäure  ein  wenig 
von  dieser  Substanz  zur  Zinkelektrode,  es  scheiden  sich  an  dieser  Spuren  von 
Blei  aus,  die  zur  baldigen  Zerstörung  der  Zinkplatte  führen.  Im  Bleiakkumulator 
wieder  gelangt  Plumbisalz  von  der  Umgebung  der  Bleisuperoxydelektrode  in  die 
der  Bleielektrode  und  wird  dort  zu  Plumbosalz  reduziert,  d,  h.  zerstört. 

Aus  dem  obigen  Grunde  ist  es  erwünscht,  daß  das  Plattenmaterial  bzw.  dessen 
Re^ktionsprodukte  im  Elektrolyten  unlöslich  seien. 

Notgedrungen  tritt  eine  .freiwillige  Entladui^  solcher  Systeme  ein,  in  welchen 
positiver  und  negativer  Pol  von  zwei  verschiedenen  Elektrolyten  umspült  werden. 
Diaphragmen,  die  in  solchen  Fallen  stets  verwendet  werden,  können  zwar  die  Ver- 
mischung der  zwei  Lösungen  wesentlich  erschweren,  ohne  sie  jedoch  dauernd  zu 
verhinde.-n.  Wandert  etwa  im  DANiELLschen  Element  Kiipfersulfat  zum  Zinkpcl. 
so  wird  sich  die  Zinkelektrode  spontan  mit  Kupfer  überziehen  und  dadurch  die 
Selbstentladung  des  Sammlers  erfolgen.  Deshalb  darf  der  Akkumulator  nur  einen 
Elektrolyten  enthalten. 

c]  Hohe  Kapazität  ist  eine  weitere  wichtige  Bedingung  des  guten 
Akkumulators. 

Der  Sammler  seil  bei  voi geschriebenem  Gewicht  oder  eventuell  bei  \oi^e- 
schriebenem  Volumen  eine  möglichst  hohe  Zahl  von  Amperestunden  aufzunehmen 
und  abzuliefern  vermögen.  Niedriges  elektrochemisches  Äquivalent,  d.  h.  kleines 
Atomgewicht  und  hohe  Wertigkeit,  femer  ein  geringes  spezifisches  Gewicht  der 
Reaktionsteilnehmer,  insbesondere  der  Elektrodensubstanzen,  sind  einer  hohen 
Kapazität  günstig;  Größe  der  aktiven  Oberfläche  der  Elektroden  und  somit  kon- 
struktive Faktoren  sind  gleichfalls  von  entscheidendem  Einflüsse. 

Der  ideale  Akkumulator  soll  seine  große  Kapazität  auch  beim  Laden  bzw. 
Entladen  mit  hoher  Stromdichte  behalten.  Dasselbe  gilt  von  der  vierten  An- 
forderung an  einen  guten  Akkumulators. .welche  die  E.K.  des  Systems  betrifft. 

d)  Die  E.K.  des  Sammlers  soll  möglichst  groß  sein. 
Die  mäßigen  Grenzen,  innerhalb  welcher  sich  die  elektrochemischen  Normal- 
potentiale  bewegen,  beschränken  an  sich  schon  die  Größe  der  E.K.  auf  etwa  5  Volt*) 
und  es  wird  dieselbe  noch  weiter  dadurch  vermindert,  daß  die  nahe  dem  negativen 
Ende  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  liegenden  Elemente  wasserzersetzend 
sind,  zumindest  mit  Jedem  wässerigen  Elektrolyten  in  spontane  Wechselwirkung 
treten  und  somit  beim  Aufbau  eines  Sammlers  nicht  in  Betracht  kommen. 

e)  Die  fünfte  Bedingung,  die  der  ideale  Sammler  zu  erfüllen  hat,  ist  ei« 
kleiner  innerer  Widerstand.  Als  Elektrolyt  kommt  deshalb  nur  die  gut 
leitende  wässerige  Lösung  von  Salzen,  Säuren  oder  Basen  in  Betracht.  Die  An~ 
Wendung  der  gleichfalls  gut  leitenden  schmelzflüssigen  Elektrolyte  verlangt  ein 
beständiges  Erwärmen  des  Systems  und  kommt  deshalb,  und  weil  bei  erhöhter 
Temperatur  die  dauernde  mechanische  und  chemische  Widerstandsfähigkeit  des 
Systems  noch  schwieriger  zu  gewährleisten  ist  als  bei  Zimmertemperatur,  nicht 
in  Betracht. 

f)  Unempfindlichkeit  gegen  Erschütterungen  und  möglichst  wenig  An- 
spruch auf  Wartung  sind  weitere  wichtige  Bedingungen,  die  der  ideale  Sammler 
zu  erfüllen  hat. 

')  Das  negativste  bekannte  Noimalpotcntial,  das  des  Rb  wird  zu  -  3,&  Volt  (Lewis  und 
Anco,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  88.  1459.  1910),  das  positivste,  das  des  Fluors,  zu  +  1,9  Volt 
(R,  Abegc  und  Cl.  iMkieRWAMit,  Abeggs  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  4.  [II]  103,  240, 
360)  geschätzt. 


Die  AkknmablareR.  675 

g)  Der  Akkumulator  soll  aus  möglichst  billigen  Materialien  auigebaut  sein. 

Das  außerordentlich  große  technische  und  wissenschaftliche  Interesse,  das 
die  Konstruktion  eines  vollkommenen  Sammlers  erheischt,  vetanlaJBte  zahlreiche 
Versuche,  ihn  zu  verwirklichen.  Es  haben  jedoch  nur  zwei  Typen  eine  praktische 
Anwendung  gefunden;  der  saure  Bleiakkumuiator  und  der  alkalische  Eisen- 
sammler. 

I.  Der  BlelakknmnUtor. 

A)  Die  Theorie  des  Bleisammlers,') 
2.  AUgameiae  Übenioltt 

Ais  negative  Elektrode  dient  im  Bleisammier  ein  massives  Gerüst  aus  Blei, 
das  eine  Schicht  von  feinverteiltem  schwammigem  Blei  trägt.  Das  Bleigerüst 
der  positiven  Elektrode  ist  mit  einer  porösen  Schicht  von  Bleisuperoxyd  bedeckt. 
Der  Elektrolyt  besteht  aus  etwa  20"/oiger  Schwefelsäure,  die  infolge  der  Berührung 
mit  den  zwei  Elektroden  sowohl  PlumbosuKat  (PbSOJ,  wie  Plumbisulfat  [Pb(S04)J. 
gelöst  enthält. 

Wird  dem  Sammler  Strom  entnommen,  so  verschwindet  am  negativen  Pol 
eine  äquivalente  Menge  Bleischwamm  unter  Bildung  von  Plumbosulfat,  das.  sich 
auf  und  zwischen  dem  noch  unangegriffenen  Blei  niederschlägt. 

Am  positiven  Pol  findet  der  folgende  Vorgang  statt:  Die  äquivalente  Menge 
von  Plumbiionen  wird  zu  Plumboionen  reduziert,  es  entsteht  auch  hier  wie  am 
negativen  Pol  PbSO«,  das  sich  in  den  Poren  des  Bleisuperoxyds  niederschlägt; 
verschwindende  Plumbiionen  werden  durch  Auflösung  von  Bleisuperoxyd  er- 
setzt. Die  Auflösung  von  einem  Mol  Bleisuperoxyd  zu  Plumbisulfat  bedarf 
zweier  Mole  Schwefelsäure;  da  aber  während  der  Stromentnahme  immer  wieder 
die  Reduktion  der  gebildeten  vierwertigen  Ionen  zu  zweiwertigen  stattfindet,  wird 
eines  der  beiden  Mole  der  Sulfatradikale  frei  und  dient  zum  Ersatz  der  am  nega- 
tiven  Pol  dem  Elektrolyten  entnommenen  Sulfationen.  Während  der  Stromentnahme 
wird  demnach  dem  Elektrolyten  Schwefelsäure  entnommen  und  Wasser  zugeführt, 
wie  das  aus  dem  folgenden  von  F.  Foebster*)  entworfenen  Schema  anschaulich 
hervorgeht: 

□egstive  Elektrode  positive  Elekttode 

Pb  PbO.  +  2H.SO,  -^Zt.  aPb(SO.),  +  2H,0 

I  II 


PbSO,  PhSO, 

Durch  Zufuhr  eines  dem  entnommenen  entgegengesetzten  Stromes  kann  der 
mehr  oder  minder  entladene  Akkumulator  in  den  ursprünglichen  Zustand  zurück- 
geführt, d.  h.  geladen  werden: 

An  der  Eintrittsstelle  des  negativen  Stromes  wird  Bleisulfat  zersetzt  und  es 
scheidet  sich  schwammiges  Blei  ab.     Die  frei  werdenden  Sulfattonen  wandern  der 

')  F.  DoLEZAtEK,  Die  TteDrie  des  BleiakkumulaiotB.  Halle  1801;  F.  Foersteb,  Elektrolyse 
wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  Leipzig  1916;  M.  Le  Blanc,  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  7.  Aufl., 
Leipzig  1919. 

^  F.  FoEBSTER,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  203. 
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positiven  Elektrode  zu.  An  dieser  findet  eine  Oxydation  der  Piumboionen  zu 
Plumbiionen  statt,  das  entstandene  Plumbisulfat  hydrolvsiert  und  liefert  Blei- 
superoxyd, das  sich  in  den  Poren  der  positiven  Platte  niederschlägt.  Das  dem, 
Elektrolyten  entnommene  Bieisulfat  wird  durch  Auflösen  des  beim  Entladen  ge- 
bildeten feinen  Bleisulfatniederschlages  der  positiven  Platte  ersetzt  und  dasselbe 
geschieht  an  d6r  negativen  Elektrode. 

Parallel  mit  dem  Verschwinden  des  beim  Entladen  gebildeten  Bleisulfat- 
niederschlages  der  Platten  werden  SulEationen  frei  gemacht,  die  Hydrolyse  des 
Plumbisalzes  zu  Bleisuperoxyd  entbindet  wieder  Wasserstoff  Ionen .  die  dann  mtt 
den  erstgenannten  Schwefelsäure  bilden. 

Folgendes  Schema  gibt  die  Vorgänge  beim  Laden  wieder: 
negative  Elektrode  |iosilive  Elektrode 

PbSO<  PbSO,  . 


Pb  PKSOjj,  +  2H,Q  T*     PfaO.  +  2H^,  , 

Der  chemische  Vorgang  besteht  demnach  im  wesentlichen  darin,  daß  beim 
Laden  des  Akkumulators  das  an  den  Elektroden  vorhandene  Bleisulfat  einerseits 
in  Superoxyd,  andererseits  in  metallisches  Blei  verwandelt  wird  und  beim  Ent- 
laden diese  beiden  Stoffe  wiederum  Bleisulfat  bilden. 

Die  Wärmetönung  des  Vorganges:  Pb  +  PbO,  +  2HsS04  — »- 2PbSÖ«  +  2H,0 
wurde  bei  Beschickung  mit  0,7-n.  H^SO«  zu  86700  cal.  festgestellt.»)  Berechnet 
man  aus  dieser  Wärmetönung,  unter  der  hier  weitgehend  zutreffenden  Annahme 
völliger  Verwandlung  in  elektrische  Energie,  die  elektromotorische  Kraft  des  Ak- 
kumulators, so  erhält  man  1,885  Volt.  Diese  E.K.  setzt  sich  aus  zwei  Komponenten. 
nämlich  dem  Spannungsabfall  an  der  negativen  und  der  positiven  Platte,  zusammen. 

3.   Der  ■tromliefernde  olLeinUobe  Prozeß  im  Bleiaunmler. 

Dieser  wird  durch  die  einfache  Gleichung 

PhOj  +  Pb+2H(SO^:;=t2PbS04  +  2HjO 
dargestellt. 

Die  Entstehung  von  Bleischwamm  beim  Lad ungs Vorgang  ist  direkt  sichtbar. 
Ob  sich  Superoxyd  bildet  oder  Superoxydhydrat  (HgPbOj),  läßt  sich  analytisch 
schwer  entscheiden,  da  das  Hydrat  sehr  leicht  unter  Wasserabspaltung  ins  Super- 
oxyd übergeht.  Die  Messung  des  Potentials  der  verschiedenen  Bleioxyde  beweist 
jedoch  eindeutig  die  Bildung  von  Superoxyd.  Die  gegen  eine  Zinkelektrode  ge- 
messenen') Potentiale  ergeben  folgende  Werte: 

Pb/Pb,0  -  Zn  =  0,42  Volt 

Pb/PbO  -  Zn  =  0,46    .. 

Pb/PbaO^  -  Zn  =  0,75    .. 

Pb/H.PbO,  -  Zn  =  0,96    ,. 

Pb/PbO,  -  Zn  =  2,41     ., 

>)  TscKELTiuw.  C.  K.  100.  14S8.  188S;  F.  Streintz,  Wied.  Ann.  «.  44S.  ISW. 
^  F.  Strbimti,    Wied.  Ann,  38.  344.   1889;   ^|.   auch   Strecker,   Elektrotechn,  Ztschi, 
18B1.   S.  436, 
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Eine  geladene  positive  Akkumulatorenplattt;  besitzt  gegen  Zink  eine  Potential- 
differenz von  2,4  Volt.  ,  .' 

Es  steigt  bzw.  fällt  ferner  auch  die  in  der  aktiven  Masse  enthaltene  Super- 
oxydmenge ziemlich  genau  proportional  mit  der  durch  die  Zelle  hindurch- 
gegangenen Strom  menge.^) 

Die  Bildung  des  Bleisulfats  zeigt  sich  an  beiden  Elektroden  der  entnommenen 
ElektrizJtätsmenge  proportional.*)  Zum  selben  Resultat  führt  die  Bestimmung 
des  Schwefel  säure  Verbrauchs  während  des  Stromdurchgangs,  aus  der  die  Menge 
des  gebildeten  Sulfats  ermittelt  werden  kann.  W.  Kohlrausch  und  C.  Heim') 
fanden  die  Bildung  von  3,66  g  Schwefelsäure  —  entsprechend  der  theoretischen 
Forderung  ^  für  1  Amperestunde  Ladung. 

Die  Wasserbildung  im  Sinne  der  obigen  Reaktionsgleichung  ei^ibt  sich  aus 
Potent ialmessungen  (siehe  S.  684).  Wird  der  Akkumulator  ^i  stark  beansprucht. 
so  können  neben  dem  obigen  Vorgang  andere  Reaktionen  stattfinden.  So  kann 
bei  sehr  schneller  Entladui^  die  Säure  in  der  aktiven  Masse  so  stark  erschöpft 
werden,  daß  eine  Bildung  von  Sulfat  nicht  mehr  stattfinden  kanii.  Die  aktive 
Masse  wird  in  diesem  Falle  nur  zu  Bleihydroxyd  oxydiert  bzw.  reduziert.  Der 
,  Sammler  arbeitet  dann  mit  einem  sehr  schlechten  Nutzeffekt  und  seine  Spannung 
beträgt  nur  etwa  1  Volt. 

Bei  Ladung  mit  sehr  hoher  Stromdichte  kann  die  Säure  an  den  Elektroden 
derart  konzentriert  werden,  daß  am  positiven  Pol  Überschwefelsaure,  am  negativen 
Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff,  ja  sogar  Schwefel  entsteht.  Die  Bildung 
dieser  Stoffe  findet  jedoch  nur  unter  ganz  abnormen  Verhältnissen  statt. 

4.  Das  Potential  der  BleUefavammelelEtrode. 
Wird  dem  Akkumulator  Strom  entnommen,  so  kann  die  negative  Elektrizität 
durch  die  metallische  Verbindung  hindurch  zum  Superoxydpol  abfließen,  womit 
die  Möglichkeit  der  kontinuierlichen  Entsendung  von  Bleüonen  seitens  des  Blei- 
schwammes  in  die  Schwefel säuretösung  gegeben  ist.  Größe  der  Lösungstension 
des  Bleis  und  Konzentration  der  Bleiionen  bestimmen  die  Größe  des  an  dieser 
Elektrode  vorhandenen  Potentialsprungs: 

in  -      0.0001  log  1^ 

«B.  =  «oPh  +  0,028  log  Cpb-  . 
wo  iQPb  das  Normalpotential  des  Bleis,  Cn-  die  Konzentration  der  Bleiionen  be- 
deutet. Die  erstere  Größe  ist  bekannt,  die  letztere,  da  die  Akkumulatorensäure 
stets  mit  Bleisulfat  gesättigt  ist,  bei  konstanter  Temperatur  allein  von  der  Säure- 
konzentration  abhängig.  Sie  läßt  sich  aus  dem  bekannten  Löslichkettsprodukt*) 
[Pb"][SOj'T  =  106-10-*"  und  der  Sulfationenkonzentration  berechnen.  Dabei 
muß  allerdings  berücksichtigt  werden,  daß  die  Sulfationenkonzentration  nicht 
etwa  dem  Schwefel  säurege  halt  parallel  läuft,  sondern  mit  zunehmender  Konzentration 
der  Schwefelsäure  die  Dissoziation  HSO«'  ~^  H'  +  SOj"  immer  mehr  zurücktritt, 
so  daß  die  Abnahme  der  Blei  ionenkonzentrat Jon  mit  zunehmender  Säurekonzentration 
eine  recht  beschränkte  ist..    In  stark  konzentrierter  Säure  findet  sogar  infolge  der 

')  AvRTON,  Lamk  und   äHim,  Elektrotechn.  Ztschr.  1891,  S.W. 

*)  J.  H.  Gladstone  und  A.  Trtbe,  Elektrotechn.  Ztschr.  18S1,  S.  66;  J.  H.  Gladstone 
und  W.  HiBBERT,  Chein.  News  1892,  S.  06;  Robertson,  Ptoc.  Roy.  Soc.  GO.  106.  1891;  Mugdan, 
Ztschr.  f.  EUktroehem.  fi.  23.  18B9. 

*)  W.  KOHLHAUSCH  und  C.  Heim,  Elektrotechn.  Ztschi.  J889,  S.  327;  vgl,  auch  Ahoh, 
ebenda  1859,  S.  327. 

*)  M.  Pleissner,'  Über  die  Läslichkeit  einiger  Blei  Verbindungen  in  Wasser,  Berlin  IMW; 
M.  Pleissner  und  F.  Auekbach,  Arb.  a.  d.  kaiserl.  Gesundheitsamt  26.  41.  IDVJ. 
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Bildung  von  H>^rosii]fat  eine  Zunahme  der  Loslichkeit  mit  zunehmendem  Säure- 
gehalt statt.  Soweit  es  den  Zahlen  der  Tab.  1^}  zu  entnehmen  ist,  Hegt  das  Minimum 
der  Löslichkeit  des  Bleisulfats  bei  etwa  l,5g-Mol  HaS04  (13— U^/o)- 


Siuredicbte 

•;,  H^4 

g  PbSO,  im  Liter 

TcmpenUiir 

1,000 

0 

»,042 

11° 

1,000 

0 

0,046 

18» 

1,00 

ca.  1 

o,oal 

-. 

1,3a 

it 

0,013 

1,5« 

64 

0,046 

i,n 

86 

1,84 

87 

0,72 

— 

In  der  29%igen  Säure  beträgt  die  Löslichkeit  0,012  g  im  Liter,  demnach  sind 
in  ihr,  völlige  Dissoziation  des  gelösten  BleisuUats  vorausgesetzt*),  Visooo  *'"'  Blei- 
ionen pro  Liter  vorhanden  und  so  beträgt  das  Potential  des  Bleis  in  dieser  Lösung, 
auf  die  Normal  Wasserstoff  elektrode  bezogen,  nach  der  obigen  Gleichung: 

«Pb  =  -  0,12«)  -  0,13  =  -  0,25  Volt 
und  das  absolute  Elektrodenpotential*)  Pb/PbSO,  in  297oiger  HgSO»: 

«a  =  +  0,02  Volt. 
Somit  trägt  das  Potential  der  Bleielektrode  kaum  zur  E.K.  des  Bleiakkumulators 

bei.B) 

Die  Änderung  des  Bleipotentials  mit  der  Schwefelsäurekonzentration  wurde 
einerseits  durch  Messung  des  Bleipotentials  gegen  die  Wasserstoffelektrode  in 
Lösungen  Von  verschiedenem  Säuregehalt  bestimmt,  andererseits  durch  die  der 
E.K.  der  Ketten  vom  Typus 

Pb/RbSO,    .  HsSOJHgSO^     ,  PbSO«/Pb    . 


-  0,282 

-  0,317 

-  Ü,S89 

-  0,428 


Die  Zahlen  der  Tab.  2,  die  sich  auf  eine  in  dieselbe  Lösung  tauchende 
Wasserstoffelektrode  beziehen,  wurden  von  F.  Dolezalek*)  erhalten,  er  hat  dit- 
Messiingen  mit  gewöhnlichen  Akkumulatorplatten  ausgeführt;  mit  vollkommen 
reinen  Stoffen  würde  man  vermutlich  etwas  höhere  Werte  erhalten. 


')  F.  DoLEZALEK,  Die  Theorie  des  BUiakkumulators.    Halle  IBOJ,  S.  60. 
*)  Nach  M.  Pleissker  und   F.  Auerbach   (a.  a.  O.)   ist  in  rein   wässeriger  Lbsang  etwa 
10*/,  undi  SSO  liiertes  Salz  vorhanden. 

^  Abeog,  Auerbach,  Luther,   Sammlung  elektrümuturischer   Kräfte.     Halle  lt>1l. 
*)  Wobei  fl,  =  «„  -  0,6fl  und  »n  =  e,  -0,27  angenommen  ist. 
*)  Vgl.  dagegen  J.  Langmu:r,  Trans.  Amer.  Elektrochcm.  Soc.  28.  126,  lOlB. 
■)  P,  DoLEZAlBK,  Die  Theorie  des  Bleiakkumulators.    Halle  1901.    S.  42. 
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Tabelle  3.i)  . 
E.K.  der  Kette  Pb/PhSO«,  HjSO^/HjSO«,  PbSO,/Pb. 


7o  H^O, 

7»  H^p. 

in  der  +  Pb-PUtte 

■n  der   -  Pb-Flatl« 

0,2 

0,66 

0,038 

0,2 

1,85 

0,047 

0,8 

8,86 

0,060 

0,2 

5,5 

0,086 

0,2 

10,5 

0,082 

0,2 

I*,5 

0,094 

0,2 

18,0 

0,108 

0,2 

2i!,5 

0,10» 

0,2 

38,5 

0,l50 

4B,0 

0> 

57,5 

0,204 

oS 

85,5 

0,247 

0.« 

98,0 

0.266 

Man  hat  ferner  das  Potential  von  Bleielektroden  in  verschieden  konienttierter 
Schwefelsäure  gegenüber  Merkurosulfatelelttroden  gemessen,  die  mit  der  gleichen 
Schwefelsäure  beschickt  waren. ^  Die  so  erhaltenen  in  der  Tab.  4  zusammen- 
gestellten Zahlen  sind  von  der  Konzentration  unabhängig,  was  seine  Erklärung 
darin  findet,  daQ  die  Merkuroionenkonzentration  der  Quecksilberelektrode  ähnlich 
^Toß  ist  und  in  nahezu'  demselben  MaOe  von  der  Schwefel säurekonzentration 
abhängt^)  wie  die  Bleiionenkonzentration  der  Bleielektrode. 


Tabelle  4. 


Endlich  hat  man  die  Potentialdifferenz  der  Bleischwammelektrode  bei  ver- 
schiedenem Säuregehalt  gegen  eine  Zinkelektrode  gemessen*),  welche  sich  in  einem 
mit  konzentrierter  Zinksulfatlösung  gefüllten  Tonzylinder  befand,  und  dabei  für 
die  Abhängigkeit  dieses  Potentials  von  der  Säuredichte  die  Beziehung: 

E  =  0,^775'-  0,3245<f  -  s^ 
gefunden,  wo  s  die  Dichte  der  Säure  und  j^  die  Dichte  des  reinen  Wassers  bei  der 
Beobachtungsiemperatur  bedeutet.  Diese  Potential dif f er enz  ist  insofern  kern 
einwandfreies  MaS  der  Abhängigkeit  des  Bleipotentials  von  der  Säurekonzentration, 
als  an  der  Berührung&stelle  der  Zinksulfatlösung  mit  der  Schwefelsäure  von  der 
Konzentration  der  letzteren  abhangige  Potentialunterschiede  auftreten.  (Über 
die  Messung  des  Bleipotentials  gegen  eine  Kadmiumelekirode  vgl.  S.  693.) 


Den   MeBsutigen   ist 

*)  P.'Dolezalek,  Zticiir.  f.  Elektrochem.  5.  S38.   1890. 

^  Vgl.  dazu  L.  Sauer,  Ztscbr.  f  phys.  Cbem.  47.  146.  1904;  R.  Luthek  und  A.  C.  MiCBiE, 
Ztscbr.  r.  EleklTochem.  14.  828.   1!)08. 

•    F.  Streintz,  Wied.  Ann.  4B.  4B9.  1892. 
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5.  Dm  Potential  der  Bleiinparoxydelektrode. 

a)   Die  LdSlichkeit  des  Bleisuperoxyds  und  des  Pliimbisulfita 
in  Schwefelsaure. 

Sowohl  Bleisuperoxyd  wie  Plumbisulfat  (Pb^SO,]^)  sind,  wenn  auch  unter 
Umständen  nur  in  äußerst  geringem  Maße,  in  Schwefelsäure  löslich.  Das  Plumbi- 
sulfat wird  durch  Elektrolyse  kalter  Schwefelsaure  vom  spezifischen  Gewicht 
1,7 — 1,8  mit  einer  Stromdichte  von  2 — 6  Amp./qcm  dargestellt.^)  Es  neigt  sehr 
stark  zur  hydrolytischen  Spaltung,  die  Hydrolyse  erfolgt  in  zwei  Stufen.*)  Als 
Zwischenprodukt  bildet  sich  ein  weißes  basisches  Plumbisulfat  von  der  Formel 
PbOS04HjO,  das  bei  genügender  Verdünnung  der  Schwefelsäure  unter  Super- 
oxydbildung zerfällt.  Die  hydrolytische  Grenzkonzentration  des  Übergangs:  Di- 
sulfat  —  basisches  Plumbisulfat  ergab,  sich  aus  Schutt el versuchen  zu  l&'jg  HjSO^. 
die  des  Übergangs:  basisches  Plumbisulfat  —  Superoxyd  zu  etwa  64%  und  aus 
Potentialmessungen  zu  67'/o  ^^  11,5*. 

Die  Löslichkeit  des  basischen  Plumbisul.fats  in  wässeriger  Schwefelsäurelösung 
nimmt,    wie  die   Zahlen   der  Tab.  5   zeigen,    rnit    wachsendem    Gehalt    an    Säure 

Tabelle  5. 


"/,  H,SO, 


75  37,2 

Die  Löslichkeit  erreicht  bei  et\va  75%  ein  Maximum ;  beim  Übergang  zu  höheren 
Schwefelsäurekonzentrationen  findet  Umwandlung  in  das  neutrale  Disulfat  statt 
(vgl.  Tab.  6).  Die  Löslichkeit  des  letzteren  wird  zunächst  mit  wachsender  HjSO^- 
Konzentration  herabgedrückt,  bei  etwa  81%  erreicht  sie  ein  Minimum  und  steigt 
dann  infolge  fiberwiegender  Komplexbildung  wieder  an;  die  Komplexbildunp  führt 
wahrscheinlich  zur  Plum bisch wefelsäure'),  HjPb^SOJj. 

Tabelle  6. 


Die  höchste  Konzentration  freier  Pb""-Ionen  ist  in  der  7&'l^igea  Schwefel- 
saure, bei  der  hydrolytischen  Grenzkonzentration  des  Übergangs  DiaulFat  —  basi- 
sches Plumbisulfat,  vorhanden.*) 

■)  K.  Klbs  und  F.  Fischer,  Ztschr.  f.  EIcktTochem.  7.  343.  1900. 
*)  F.  DoLEZALBK  und  K.  KiKCKH,  Ztscbr.  f.  anorg.  Chem.  60.  S2.  190  i;  6L  320.  100?. 
■)  W.  EscH,  Cheni..Zig.  27.  2>7.  1903;  vgl.  auch  Pick  und  Akrbns  in  Abe^  Handbuch 
der  anorganischen  Chemie  111,  2,  Halle  1  109. 

')  K.  DOLEZALEK  und  K.  Flnkh,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  6L  320.   114)7. 
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Außer  dem  kristallinischen  Superoxyd  gibt  es  eine  amorphe,  viel  löslichere 
Modifikation  dieser  Verbindung,  die  audi  ein  um  etwa  0,01  Volt  höheres  Oxy- 
dationspotential zeigt  und  allmählich  —  namentlich  im  Licht  —  in  die  kristal- 
linische übergeht.  Für  das  amorphe  Superoxyd  ist  empirisch  nur  ein  Löslichkeits- 
punkt  bekannt,  nämlich  die  Löalichkeit  in  der  Schwefelsäure  —  Grenzsäure,  mit 
der  basisches  Disulfat  und  Superoxyd  im  (hydrolytischen)  Gleichgewicht  stehen 
und  in  der  ihre  Loslichkeiten  einander  gleich  sind.  Die  betreffende  Säure  enthält 
hei  22«'  63%  H.SO,  und  löst  0,82  Millimol  PbO.. 

Mit  Hilfe  dieser  Zahl  berechnen  Dolezalek  und  FiNCKH  auf  Grund  theore- 
tischer Überlegungen  die  Löslichkeitskurve  des  Peroxyds  für  kleinere  H.SO,- 
Konzentration.  Die  mit  der  letzteren  überaus  rasch  abfallenden  Löslichkeiten 
zeigt  die  folgende  Zusammenstellung. 

Tabelle  7. 


MiUimol  PbO,;l  bei  22" 


8.10-' 
5 -10-' 
1-10-' 


Die  Löslichkeit  des  Superoxyds  in  der  Akkumulatorensaure,  die  jedenfalls 
nicht  konzentrierter  als  37%ig  ist,  soll  demnach  ganz  verschwindend  gering  sein. 

In  gewissem  Widerspruch  mit  den  obigen  Ausführungen  stehen  Messungen 
über  die  Löslichkeit  des  durch  Hydrolyse  des  Plumbisulfats  frisch  hergestellten 
Bleisuperoxyds  in  Akku mulato rensäure, i)  Die  quantitative  Bestimmung  der 
Plumbi Verbindungen  erfolgte  mit  Jodkali amstärkekle ister,  dabei  wurde  eine  nicht 
unbeträchtliche  Löslichkeit  des  Bleiperoxyds  in  der  Akkumulatorensäure  fest- 
gestellt, wie  es  die  Zahlen  der  Tab,  8  zeigen. 

Tabelle  8. 


Pb(SO,),/ling.  bei  20' 


PbtSO«),/!  ing.  bd  05« 


Elbs   und   RixoN   haben  auch   den   Plumbisalzg ehalt   einer  Akkumulatoren- 
le  von  1200  Amp.St.  Kapazität  bestimmt  und  dabei  folgende  Zahlen  gefunden: 


Gehalt  au  ^SOJ,  in  g/1 1  G^en  Eade  der  Ladung  |    WahreDd  der  Ladung    1  Im  Unhenutand 
in  der  AkkomulatoieDsänre  0,14  1  0,07  |  0,11 

b)  Die  elektromotorische  Betätigung  der  Bleisuperoxydelektrode. 
Während  die  Frage  der  Löslichkeit  des  Bleisuperoxyds  in  Akkumulatoren- 
säure noch  einer  endgültigen  Klärung  bedarf,  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  daß 
in  der  die  Superoxydelektrode  umgebenden  Lösung  Pb""  vorhanden  sind  und 
daß  von  ihrer  Konzentration  die  Größe  des  Superoxydpotentials  abhängt.  Die 
Pb"" -Konzentration    und   somit   auch   das   Elektrodenpotential   hängt   in   hohem 


>}  K.  Elbs  und  F,  W.  RixoN,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  B.  267.  1903. 
«Anz.  EJckiimüi.   lt.  44 
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Maße  von  der  Schwefelsäurekonzentration  ab,  wie  die  folgende  Überlegung  lehrt: 
Die  Lösung  um  die  Elektrode  sättigt  sich  mit  Pb(SO^„  nun  hat  dieses  eine  groDe 
Neigung,  zu  hydrolysieren  und  es  stellt  sich  das  Gleidigewidit : 

PbCSOJ,  +  4H,0  ;izt  Pb{OH),  +  2H1SO4 
ein.   Da  festes  PbOj  vorhanden  ist,  hat  man  die  Konzentration  des  Pb(OH)(  konstant 
zu  setzen  und  es  besteht  die  Beziehung: 

|=aau.to„»..,   bzw.   ip=-. 

Die  Zahlen  der  Tab.  10  zeigen  die  Potentiale  der  Bleisuperoxydelektrode  des 
Akkumulators  bei  verschiedenen  Säuredichten  gegen  eine  in  gleicher  Säuro 
befindliche  Wasserstoffelektrode,^) 


=  konst. 


Tabelle  10. 

"/,  H.SO. 

PotentiU  des  PbO„  b«K)gen 
auf  die  H-Elektrod«  bei  0' 

4,86 
9,88 

52,93 

1,610 
1,617 
1,654 
l,e8S 
1,1801 

Bei  der  Betrachtung  dieser  Zahlen  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  Bezi^s- 
elektrode  gleichfalls  eine  beträchtliche  Abhängigkeit  von  der  Säurekonzentration 
zeigt  und  somit  die  Zahlen  der  Kolumne  2  nur  die  Differenzen  der  zwei  Abhängig- 
keiten angeben.  Einen  besseren  Einblick  in  die  Änderung  des  Superoxydpotentials 
mit  der  Säurekonzentration  gestatten  die  Zahlen  der  Tab.  11.*) 

Tabelle  11. 


0,8 


0,65 
1,S5 
3,85 


18,0 
22,6 
86,5 
48,0 
57,6 
86,6 
98,0 


0.107 
0,184 
0,150 
0,168 
0,188 
0,215 
0,281 
0,36» 
0,678 
0,643 


Während  sich  das  Potential  des  Bleis,  gegen  Merkurosulf atelektr öden  gemessen, 
von  der  Säurekonzentration  unabhängig  zeigt  (S.  679),  steigt  das  Superoxyd- 
potential mit  steigendem  Säuregehalt  an,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 

hervorgeht.') 

^)  F.  DOLEZALEK,  Die  Theorie  des  Bleiakku mulatars,  S.  42. 

*)  J.  H.  Gladstone  und  W.  Hibbgrt,  Elektrotechn.  Ztschr.  192.  436;  vgl.  auch  Mucdan, 
Zt9«hr.  f.  Elektrochem.  1.  316.  189». 

*)   F,  DOLEZALEE,    ».  a.  0.    S.  43. 
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Tabelle  12. 


«,Q  0,98 

10,2  I  0,S5 

1S,&  0,9» 

Die  Änderung  des  Superoxydpotentials  mit  der  H -Konzentration  ist  eben 
hier  größer  als  die  entsprediende  Änderung  des  Quecksilberpotentials. 

Die  Abhängigkeit  des  Superoxydpotentials  gegen  eine  Zinkelektrode,  die  sich 
in  einem  mit  konzentrierter  Zinksulfatlosung  gefüllten  Tonzylinder  befindet,  von 
der  Säurekonzentratron  läßt  sich  durch  die  Formet)  P^  =  2,3275  +  0,3925  (s  —  s^ 
darstellen,  wo  s  die  Dichte  der  Säure  und  s^  die  Dichte  des  reinen  Wassers  bei  der 
Versuchstempeiatur  bedeutet. 

Die  Abhängigkeit  des  Bleisuperoxydpotentials  von  der  Säurekonzentration 
ist  größer  als  die  des  Bleipotentiats  und  läßt  sich  aus  dieser  berechnen  und  um- 
gekehrt*); das  Verhältnis  der  zwei  Abhängigkeiten  ist  für  die  Akkumulatoren- 
säure von  1,5  nicht  sehr  verschieden. 

Bei  der  Entladung  des  Akkumulators  werden  Plumbiionen  zu  Plumboioneii 
reduziert.  Beim  Laden  erfolgt  wieder  die  Oxydation  von  zweiwertigen  Bleiionen 
in  vierwertige.  Diese  Vorgänge  können  entweder  unmittelbar  erfolgen,  d.  h.  durch 
einen  direkten  Übergang  von  Elektronen  von  der  Superoxydelektrode  an  die  Ionen 
bzw.  umgekehrt,  oder  aber  durch  Vermittlung  von  Wasserstoff-  bzw.  Sauerstoff- 
heladungen,  die  sich  an  einer  Superoxydelektrode  stets  einstellen.  Denn  einer- 
seits besteht  das  Gleichgewicht: 

Pb'"  +H,:j2tPb"-|-2H'    ,  (a) 

andererseits : 

2Pb"""  +  40H':5=t2Pb"-|-0.-|-2H,0     ;  (b) 

aos  diesen  folgt: 


Co, -K'  5r" 


setzt  man  die  Gleichung  (c)  in  die  Formel  des  Wasseratoffpotentials*) 
-0,0002  7  ,       4hCh, 

"-■' — 2 — "^Tc^rr 


und  dasselbe  Resultat  gibt  notgedrungen  die  Einsetzung  der  Gleichung  (d)  in  die 
Forme]  für  das  Sauerstof fpotential : 

0,0002r,        ÄoCo. 
4  (CoH'r 

')  F.  Streinii,  Wicd.Ann.  40.  «M.  1893. 
»)  F.  DoLEZALBK,  a.  a.  0.  S.  47. 

*)  Vgl.  F-FoERSTBH,  Elektrolyse  wlsserigcr  Lösungen,  2.  AuO,,  S.  169,  160  und  18a 


ai^- 


6S4  •'■  "■  Hevesv. 

Berücksichtigt  man  die  oben  erwähnte  Beziehung  Cpt— =  (Ca)*'konst.,  so  geht 
die  Gleichung  (e)  in: 

+  0,0002  r  Ai(ChO* 


über.    Diese  Gleichung  besagt,  daß  das  Potential  der  Superoxydelektrode  bei  ge- 
gebener Pb  "-Konzentration  von  der  H '-Konzentration  eindeutig  bestimmt  wird. 

Der  unmittelbare  Ladungsaustausch,  dessen  Möglichkeit  experimentell  nach- 
gewiesen ist*),  und  der  durch  Vermittlung  der  Sauerstoff-  bzw.  Wasserstoff  beladungen 
stattfindende  können  auch  nebeneinander  verlaufen;  in  welchem  Ausmaße  die  zvei 
Reaktionswege  befolgt  werden,  ist  jedoch  unbekannt,  (über  die  Möglichkeit  noch 
anderer  an  der  Superoxydelektrode  stattfindender  Vorgänge  siehe  S.  719.) 

6.  Die  Abbäo^figkeit  der  elektromotorisolien  Kraft  von  der  Bänrekouentration. 
Der  Strom) iefemde  Vorgang  im   Bleisammler  ist  im   Endergebnis  durch   die 
Gleichung : 

PbO,  -l-  Pb  -f  2  H,SO,  =  2  PbSO,  -+-  2  Bfi 
gegeben,  es  muß  daher  offenbar  die  elektromotorische  Kraft  steigen,  wenn  man 
die  Konzentration  der  Schwefelsäure  vergrößert  und  die  des  Wassers  verkleinert. 
In  welchem  Maße  das  der  Fall  ist,  lehren  folgende  Angaben'): 


Spei.  Gew.   1      •/„  H^O,      |   E.K.  in  Voll  bei  1 


1,0&0 

1,87 

1,906 

1,1&0 

20,91 

2,010 

1,200 

27,82 

2.0B1 

1.S00 

89,19 

2,1*2 

1,400 

60.11 

2,283 

die  durch  die  Formel  £^  =  1,850 -J- 0,00057-2»)  gut  dargestellt  werden,  wo  Z 
den  Säuregehalt  in  Gramm  pro  Liter  bedeutet. 

Es  ist  auch  möglich,  den  Einfluß  einer  gegebenen  JConzentrationsanderung 
der  Schwefelsäure  auf  die  E.K.  des  Bleisammlers  mit  Hilfe  thermodynamischer 
Überlegungen  quantitativ  zu  berechnen. 

I.  Barsohaang  dar  B.K.  unter  Annabmo  rersTBibler  laotbermBT  Proseaae. 

Denken  wir  uns  zwei  Akkumulatoren,  deren  einer  (I)  mit  konzentrierterei , 

deren  anderer  (li)  mit  verdünnterer  Schwefelsäure  beschickt  ist,  gegeneinander 

geschaltet  und  durch  einen  äußeren  Widerstand  geschlossen,  so  wird  das.  System 

-  I.  U.  + 

Pb/HjSO^PbOj/PbO^HjSO^Pb    . 

koDi.  nn). 

da  die  E.K.  von  i  größer  ist  als  von  II,  einen  Strom  veranlassen,  der  II  lädt,  indem 
sieb  I  entlädt.  Eine  chemische  Änderung  findet  dabei  im  Gesamtsystem  nicht 
statt,   doch  treten    Konzentrationsänderungen    auf,   denn    beim    Durchfließen    von 

1)  G.  V.  Hkvesv  und  L.  Zechueistek,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  88.   101.  IB20. 

*)  F.  DOLGZALEK,  Die  Theorie  des  Bleiakkumulators,  S.  0;  vgl.  auch  die  Messungen  von 
Gladbtohe  und  Hibbbbt,  Elektro techn.  Ztschr.  18.  436.  1692  und  van  F.  Strbintx.  Wied 
Ann.  48.  449.  1892. 

*)  F.  Stbeihti,  »,  a.  0. 
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2F  verschwinden  in  I  zwei  Mol  Schwefelsäure,  in  II  zwei  Mol  Wasser,  wogegen 
in  I  zwei  Mol  Wasser  und  in  II  zjvei  Mol  Schwefelsäure  frei  werden.  In  dieser 
Konzentrationsänderung  liegt  die  Quelle  der  E.K.  unseres  Systems.  Sie  ist  gleicli 
der  hei  Durchgang  von  \F  tm  gewinnenden  elektrischen  Arbeit  dividiert  durch  F, 

also  E  =  -~ 

F 
Die  E.K.  des  Systems  läßt  sich  somit  unmittelbar  bestimmen,  wenn  wir  die 
Arbeit  A  kennen,  die  gewonnen  wird,  wenn  ein  Mol  Schwefelsäure  von  I  nach  II 
und  ein  Mol  Wasser  in  entgegengesetzter  Richtung  übergehen  und  die  folgender- 
maßen berechnet  werden  kann:  Die  Arbeit,  welche  die  Überführung  von  ein  Mol 
Schwefelsäure  von  I  nach  II  zu  leisten  vermag,  ist  gegeben  durch  die  Differenz 
der  Beimischungsarbeit  von  ein  Mol  H,SO^  zu  II  und  derjenigen  zu  I.  Zur  Be- 
rechnung der  Beimischungsarbeit  denken  wir  uns  die  Beimischung  derart  aus- 
geführt,- daß  wir  zunächst  zu  ein  Mol  Schwefelsäure  aus  dem  Akkumulator  so  viel 
Wasser  isotherm  hinüber  destillieren,  daß  die  Schwefelsäure  auf  gleiche  Kon- 
zentration mit  der  Akkumulatorsäure  gebracht  ist;  die  so  verdünnte  Säure  können 
wir  dann  ohne  Arbeitsaufwand  oder  Arbeitsgewinn  dem  Sammler  beimengen. 
Sind  in  der  Akkumulatorsäure  auf  ein  Mol  Schwefelsäure  n  Mol  Wasser  enthalten, 
so  haben  wir  wg  Mol  Wasser  zu  destillieren.  Das  Wasser  der  Lösung  I  bzw.  H 
habe  die  Dampfspannung  p^  bzw.  p^  und  es  sei  so  viel  von  diesen  Lösungen  vor- 
handen, daß  trotz  der  gedachten  DestiUationsprozesse  p-^  und  p^  konstant  bleiben. 
Die  Wasserdampfspannung  über  der  Schwefelsäure  ist  zunächst  0  und  wächst  dann 
beim  üinzudestillieren  von  Wasser  kontinuierlich  bis  zu  p^  bzw.  p^,  wir  bezeichnen 
sie  in  ihren  variablen  Beträgen  mit  p.  Die  Destillationsarbeit  pro  ein  Mol  Wasser 
lieträgt  dann: 

ffrin-^      bzw.     ÄTlnA 
P  P 

worin  R  die  auf  1  Mol  bezc^ene  Gaskonstante  bedeutet.  Bei  Destillation  von  m, 
bzw.  M,  Mol  Wasser  gewinnen  wir  daher  eine  Arbeit  von 

A,  =  RT\to^dn     bzw.     A,,^RT\\a^dn     . 

J         P  "  J         P 

Die  mit  Überführung  von  1  Mo!  Schwefelsäure  von  I  nach  II  verbundene  Arbeits- 
leistung ist  daher: 

A,^-  A,=  RT  nn^dn-  RT  /  In  ?*-<iM=  Ä  7"  L^ln  Pg -»,  In  fi  -  j  Inpdnj. 

Ähnlich  kann  die  Arbeit  berechnet  werden,  die  bei  der  Wasserüberfühning 
vom  Sammler  II  nach  dem  Sammler  I  gewonnen  wird;  sie  ist  gleich: 


Drücksn   wir    R   im    elektrischen  £nei^emaß  aus,    führen  BRiGGSSche  Loga- 
rithmen   ein    und    berücksichtigen  die  Beziehung  E  = -=- •  *<>  ^^rd  für; 

JE  =  Ei-  Bj  =  0,0002  r    njIog/>, +  log-^  -  «,  log^i  -  I  log^dfil     .      (a) 

,..„....v  Cookie 


DoLEZALEK^),  der  diese  Redinung  zuerst  ausgeführt  hat,  gab  noch  einen  zweiten 
Weg  an,  um  die  Abhängigkeit  der  E.K.  des  Bleisammlers  von  der  Säurekonzentration 
zu  berechnen; 

H.    Bereobunng  der  B,K.  aua  der  Bealabims   swischen   ihr  und  dar  W&rane- 


Hier  wird  von  der  Wärmetönung  ausgegangen,  welche  den  Schwefelsäure- 
und  den  Wassertransport  begleitet,  ferner  vom  Temperaturkoeffizienten  von  jiE. 

Die  Wärmeentwicklung  beim  Vermischen  von  a  Mol  Schwefelsäure  mit  *  Mol 
Wasser  ist  gleich*): 

■  17860  cal     . 

Die  einen  Schwefelsäuretransport  vom  Sammler  I  nach  II  begleitende  Wärme- 
entwicklung ist  gegeben  durch  die  Differenz  der  Beimischungswärme  von  Schwefel- 
säure zur  Lösung  in  I  und  derjenigen  in  II,  die  einer  Wasserüberführung  entsprechende 
Wärmetönung  durch  die  Beimischungswärme  von  Wasser  zur  Lösung  in  I  und  zur 
Lösung  in  II. 

Die  Beimischungs wärme  von  1  Mol  Schwefelsaure  bzw.  I  Mol  Wasser  zu  einer 
groiJen  Menge  einer  Schwefel  säure  lösung  von  a  Mol  Schwefelsäure  und  b  Mol  Wasser 
ist  gegeben  durch  die  partiellen  Differentialquotienten  von  H'  nach  a  bzw.  6.  Be- 
zeichnen wir  erstere  mit  Q,  letztere  mit  Q",  so  ist: 

n=  t^  =        178606* 

^~    Sa    ~    (i-l- 1,798a)* 

SW  1,798a*  ,„„„„     , 


^         db         {b  +  1,798  a)* 

Die  dem  stromliefemden  Prozeß  in  unserem  System  von  zwei  gegeneinander 
geschalteten  Akkumulatoren  entsprechende  Gesamtenergie  V  ist  demnach: 

t/  =  e.,  -  e,  +  G,'  -  Qu'   ■ 

wenn   wir   durch    die    Indizes  I   und    II   die  Werte   für  die    beiden    Sammler   be- 
zeichnen. 

Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  besteht  zwischen  der  Gesamt- 
energie (Wärmetönung)  U,  der  freien  Energie  A  und  ihrem  Temperaturkoeffizienten 

— —  die  Beziehung: 

A^U  +  T^    ■ 
AT 

Berücksichtigt  man  wieder,  daß  £  =  —  und  daß  1  Voltcoulomb  0.239  g/cal  äqui- 
valent ist.  so  wird; 

U  d^E  . 

^^  ^  23073    "*"  ^     öT 


Volt      .  (b) 


Sowohl  Gleichung  (a)  wie  (b)  läßt  sich  an  der  Erfahrung  prüfen.     Die  be- 
rechneten und  gefundenen  Zahlen  sind  in  .der  Tab.  14  ;msammengestellt : 

')  DOLEZALEK,  Zwchr.  i.  Elektrochem.  4,  399.  1898;  Wied.  Ann.  66.  8M.  18B8:  Me  Thcorjt 
Art  Bleiakkumulators.     Halle  IBOl. 

■)  J.  Thomsen,  Thermochcm.  Untersuchungen,  Bd.  III,  S.  H.  , 
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Tabelle  14. 
1  Akkumulatoren  verschiedener  Säuiedichte. 


'/,H,SO. 

' 

P 
iommHg 

E\ji  Voit  bei  0" 

Dichte 

™  J* 

-" 

DOLSZAtEB 

Stekintz 

l,5&3 
1.420 
1.266 
1.16* 
1,085 

84,5 
52.15 
85,26 
21,40 

5,ie 

3 
5 

■10 
20 

100 

0,431    . 

1.281 

2.915 

4,027 

4,540 

2.383 
2,26t 
(2.103) 
2.000 
1.802 

2,25 

(2,10) 
2.06 
1,85 

2.866 
3.258 
2,103 
2.008 
1,887 

2.268 

(2,108) 

■  1,993 

1,8« 

Die  Messungen  Dolbzaleks  sind  an  einer  aus  reinem  Bleioxyd  hergestellten 
Zelle  vorgenommen'),  die  von  StrEintz  an  einem  Tudorakkumulator.    Die  Werte 

von  —j-=-   sind  aus  den   Messungen  von   Stkeintz  bekannt  (siehe  darüber  die 

Ausführungen  des  Kap.  7). 

Die  gute  Übereinstimmung  der  obigen  Rechnungen  mit  der  Erfahrung,  wie 
auch  die  nahe  Gleichheit  der  nach  der  Thohsbn  sehen  Formel  aus  der  Wärme- 
tönung  berechneten  und  experimentell  gefundenen  £.K.  (S.  690)  beweisen  ein- 
deutig, daß  der  stromliefemde  Vorgang  im  Bleisammler  in  der  Tat  durch  die 
Gleichung: 

PbO,  +  Pb  +  2H^S04  =  2PbS0^  +  2H,0 
dargestellt    wird,    wobei    allerdings    reversibel    entstehende    und    verschwindende 
Zwischenprodukte  nicht  berücksichtigt  sind. 


III.  Bereohnong  der  B.E.  für  verd&nat«  Xiöau&ean. 
Für  verdünnte  Schwefel  Säurelösungen,  für  welche  ja  die  relative  Dampldruck- 
emiedrigung  unabhängig  von  der  Konzentration  ist,  geht  Gleichung  (a)  in  die  ein- 
fache Form*): 


J  £  =  £,- £1  =  0,0002  j- r  log  ~i  +  0,008  (<:,- ^0 


(c) 


über,  wo  c,  und  c,  die  Anzahl  Mo!  Schwefelsäure  pro  Liter,  y  die  Anzahl  der  durch 
Dissoziation  der  Schwefelsäure  entstandenen  Mole  Ionen,  die  sich  aus  Gefrierpunkts- 
bestimmungen  im  Mittel  zu  2,22,  ergibt  und  JV  die  Zahl  der  Wassermole  (=  65,ß 
im  Liter)  bedeutet. 

Setzt  man  in  obiger  Gleichung  für  £j  den  gemessenen  Wert  der  E.K.  einer 
mit  I-n.  Säure  gefüllten  Zelle  =  1,917  Volt  bei  0",  so  erhält  man  für  die  E.K.  eines 
mit  verdünnterer  Säure  gefüllten  Sammlers  bei  0"  die  Beziehung; 

£(  =  1,917  +  0,120  log  c  +  0,001  e  (d) 

und  für  Zimmertemperatur  annähernd: 

Eo  -  1,92  +  0,15  log  c    .  (e) 

Zu  der  Beziehung  (c)  führt  auch  die  direkte  Anwendung  der  van'x  HorFschen 
Gleichung  für  die  freie  Energie  einer  Reaktion; 

EF  -^  RTX^K  -  R  r^rlnf     . 

')  R.  K.  Lehfeld,   Eleku.  Rev.  48.  618.  1003,  hat  die  von  Dolezalek  gemessene  E.K. 
mit  Rücksicht  auf  den  neueren,  um  0,34'/»  niedrigeren  Wert  des  Westoneiements  korrigiert. 
*)  F.  DOLEzjtLPK.  a.  a.  O.  S.  35. 
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wo  K  die  Gleichgewichtskonstante  der  Akkumulatorreaktion  bedeutet  und  die 
Sumnuerung  der  Konzentrationslogarithmen  über  alle  an  der  Reaktion  teilnehmenden 
Molekelgattiuigen,  an  denen  die  Losung  nicht  gesättigt  ist,  zu  erstrecken  ist.  Hierbei 
sind  die  entstehenden  Stoffe  als  positiv,  die  verschwindenden  als  negativ  zu  zählen. 
Vorausgesetzt  ist  die  vollkommene  Dissoziation  der  reagierenden  gelösten  Stoffe. 
Die  Reaktionsgleichung  lautet  dann: 

PbO, +  Pb  +  4H'  =  2Pb"  +2HiO 
und 

RT  ,_  (Pb-)'(H,0)' 
2  (H-)' 

da  (Pb")  (SO«")  =  konst.  und  (SOJ"  =  J  H',  so  folgt: 
,„       IT        (H.OV(HV 

"'^--2"'°-(H.0),-(HV    •  <" 

Nun  ist  die  aktive  Masse  der  Wassers  der  Dampfspannung  p  proportional. 

wir  können  daher   ,    *  {^   =  -^  setzen.  Für  verdünnte  Lösung  ist  jedoch  die  durch 

den  gelösten  Stoff  bewirkte  Dampfspannungsemiedrigung'  klein  gegen  den  Ab- 
solutwert von  p  und  daher: 

In  A  =    f>~Pi    ^  jS^frS'l 
P*  Pz  '^ 

falls  die  Dampfdruckemiedrigung  der  Lösung  proportional  der  Konzentration  des 
gelösten  Stoffes  gesetzt  wird.  Dies  in  Gleichung  (d)  eingesetzt,  führt  zu  der  bereits 
auf  anderem  Wege  abgeleiteten  Gleichung  (c). 

Um  die  Gleichung  (d)  zu  prüfen,  hat  Dolezalgk  zwei  kleine,  aus  reinem  Blei- 
oxyd hergestellte  Akkumulatoren  in  ein  mit  schmelzendem  Eis  umgebenes  Wasser- 
i>ad  gesetzt.  Der  eine  Akkumulator  war  stets  mit  normaler  Säure  gefüllt,  während 
der  andere  nacheinander  mit  0,4-n.  bis  herab  zu  0,OOW-n.  Säure  beschickt  wurde. 
Der  Unterschied  der  E.K.  beider  Akkumulatoren  wurde  durch  Kompensation  ge- 
messen.   Die  Meflresultate,  sowie  die  berechneten  Werte  enthält  Tab.  15. 

Tabelle  15 

NormaliUt  der  H^, 

1,000 

o,seo 

0,180 
0,111 
0,0905 
0,0124 
0,00016 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  gemessenen  und  berechneten  Werten  ist 
eine  sehr  gute.  Nur  bei  sehr  verdünnter  Saure  fällt  die  berechnete  E.K.  etwas  zu 
groß  aus,  weil  hier  die  hohe  Dissoziation  der  Säure  einen  größeren  Wert  für  y  als 
2,22  verlangt. 

Für  noch  verdünntere  Säuren  ist  die  Voraussetzung  für  die  Ableitung  obiger 
Gleichung,  nämlich  daß  SO»"  =  \  H',  nicht  erfüllt,  da  bei  diesen  Verdünnungen 
bereits  die  Hydrolyse  des  gelösten  Bleisulfats  merklich  wird.    Hier  gilt  die  Beziehung: 


1           gewMsen 

i,»n 

1,863 
1,828 
1,802 

(1,917) 
1,868 
1,827 
1,901 

I,TB4 

1,760 

1,690 
1,488 

1,687 
1,516 

— "IR:— f!> 
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Uiese  Gleichung  gestattet  auch  die  H' -Konzentration  in  einer  reinen  PbSO,-Lösung, 
d,  h.  den  Grad  der  Hydrolyse  des  PbSO^  zu  berechnen.*) 

Vermindern  wir  die  Sä  Utekonzentration  im  Sammler  noch  unter  den  der  hydro- 
lytischen Spaltung  des  Bleisulfats  entsprechenden  Betrag,  so  hört  die  Möglichkeit 
der  Sulfatbildung  auf  und  es  tritt  an  ilire  Stelle  eine  Reduktion  des  Superoxyds 
und  Oxydation  des  Bleischwamms  zu  Bleihydroxyd,  entsprechend  der  Gleichung: 

PbO, +  Pb  +  2H,0  =  2Pb(0H),    . 
Die  freie  Energie  dieses  Votgangs  ist  durch  die  E.K.  des  Akkumulators  gegeben, 
wenn  derselbe  anstatt  mit  Säure  mit  verdünnter   Natronlauge  gefüllt  ist,  welche 
mit  Bleioxyd  gesättigt  ist.     Sie  wurde  von  Dolezalek  zu  0,8  Volt  bestimmt. 

Es  sind  demnach  iO"/,,  (0,8  Volt)  der  Reduktion  der  Superoxyds  und  der  Oxy- 
dation des  Bleischwamms,  iV/^  (0,4  Volt)  dem  Übergange  des  Oxyds  in  Sulfat 
und  W/o  (0,8  Volt),  diso  fast  die  Hälfte,  der  E.K.  einer  Schwefelsäurefeonzentrations- 
kette,  d.  h.  dem  Umstände  zu  danken,  daß  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  mit 
einer,  so  großen  Energieänderung  verbunden  ist. 

Ebenso  wie  die  E.K.  des  Bleisammlers  dem  thermodynamisch  berechneten 
Wert  gleich  gefunden  worden  ist,  zeigte  sich  auch  eine  vorzügliche  Übereinstimmung 
zwischen  dem  berechneten  und  gefundenen  Potential  der  einzelnen  Elektroden 
des  Akkumulatcrs.*)  Die  Übereinstimmung  zwischen  der  gemessenen  und  be- 
rechneten E.K.  des  PbOj  bzw.  Pb  bezogen  auf  eine  in  dieselbe  Säurelösüng  tauchende 
Wasserstoff elektrode  zeigt  folgende  Zusammenstellung: 


Tabelle 

16. 

Dampfdruck 
in  mm  I^  bd  0" 

4,55 
4,45 
4,02 
8,88 
1,24 

EIcktromotoriKh«  Kraft  b«  0" 

°/oH^« 

PbO.-H,                  1                     Pb-H, 

EemMMD     1     bertichiiet 

9,83 
19,76 
26,S8 
52,93 

1,610 
1,617 
1,654 
1,682 
1,601 

1,604 
1,617 
(1,654) 
1,678 
1,781 

0,299        1         0,275 
0,282        1         0,282 
0,817        I        (0,817) 
0,88»                 0,843 
0,426        j         0,439 

Damit  sind  weitere  eindeutige  Beweise  erbracht,  daß  der  chemische  Prozeß 
im  Bleisammler  in  der  durch  die  obige  Fundamentalgleichung  dargestellten  Weise 
verläuft  und  daß  beide  Elektroden  des  Akkumulators,  soweit  dieser  nur  virtuell 
arbeitet,  absolut  reversibel  sind.  Wie  weit  das  für  die  praktische  Stromentnahme 
hzw.  -zufuhr  zutrifft,  wird  im  Kap.  8  besprochen. 

Außer  dem  Nachweis  der  Reversibilität  geben  die  in  diesem  Kapitel  mic- 
geteilten  Ergebnisse  auch  für  die  praktische  Akkumulatorenkonstruktion  einen 
wichtigen  Wink.  Ein  jeder  Zusatz  zur  Akkumjlatorsaure,  welcher  die  Wasser- 
dampfspannung derselben  erniedrigt  und  nicht  störend  in  den  elektrolylischen 
Prczeß  eingreift,  muß  die  E.K.  erhöhen.  Allerdings  ist  es  außerordentlich  schwierig, 
einen  indifferenten  Stoff  zu  finden,  welcher  längere  Zeit  der  oxydierenden  Wirkung 
des  PbO,  und  der  reduzierenden  des  Bleischwamms  standhält.  Die  Verwendung 
sehr  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  wegen  des  direkten  Angriffes  auf  den  Blei- 
schwamm ausgeschlossen.  Durch  Amalgamieren  des  Bleis  kann  man  es  wider- 
standsfähiger gegen  die  konzentrierte  Schwefelsaure  machen  und  eine  2,7  Volt 
übersteigende  E.K.  erreichen,  jedoch  auch  nur  für  kurze  Zeit. 

*)  Vgl.  dagegen  M.  Pleissner  und  F.  Auerbach,  Arb.  a.  d.  kaiserl.  GeiuntUieitiaiiit  10. 
372.  10O4. 

*)  F.  DoLEZALEK,  a.  a.  0.;  Mdodan,  Ztscbr.  f.  Elektrocbem.  1.  316.  1699;  Abbegg«  Hand- 
bucb  der  anorganischen  Chemie,  III,  2,  S.  788. 
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Die  experimentell  gefundene  Abhängigkeit  des  — —  von  det  Säurekon- 
zentration, welctte  das  Gebiet  zwischen  0,2  und  6-niolarer  Säure  umfaßt,  zeigt  die 
folgende  Zusammenstellung,  die  in  der  Fig.  307  auch  graphisch  dargestellt  ist. 

Tabelle  18. 


im  Liter 

E  b«  20»  in  Volt 

ß  bri  80»  in  Volt 

dE 

0.20 

1^216 

,^.0. 

-  0,00011 

0,82 

1,921» 

1.928S 

+  0,00014 

1.00 

1,8»TO 

1,8984 

+  0,00014 

1,89 

1,61 81 

1,9206 

-t-  0,00019 

IM 

1,9385 

1,9849 

+  0,00024 

1.80 

],»4S1 

1,9479 

+  0,0002s 

2.13 

1,9722 

1,9761 

+  0,00029 

2.5* 

1,9818 

1,9820 

+  0,00026 

8,29 

2,0860 

2,0886 

+  0,00025 

4,02 

2,0784 

2.0790  - 

+  0,00026 

4,88 

2;0988 

2,0960 

+  0.00028 

5,08 

2,1837 

2,1868 

■  +0,00081 

^ 

■^ 

■ , 

^ 

/ 

/ 

/ 

y-Me^/fiSOf  mute- 
Figur  807. 


Die  -—--Werte   der  Tabelle   sind  im  Konzentrationsintervall   1,6 — t4-molar 

nach  TaiBAtTT^)  um  0,1  Millivolt  kleiner  als  die  aus  der  ^A^rmetÖnung  berechneten; 
der   Unterschied    dürfte    davon 
herrühren,  daß  der  direkte  Säure-  '' 

angriff    auf    den    Bleischwamm  <,,. 

mit   steigender  Temperatur  an- 
steigt, die  Säuredichte  der  EIek-  ^ 
trodenumgebung  und  somit  auch      ^*c.> 
die  E.K.  entsprechend  sinkt.           i? 

Während  eine  mit  Säure  von     5 
gebräuchlicher  Dichte  (1,15)  ge-    at""!' 
füllte  Zelle  sich  dem  positiven 
Temperaturkoeffizienten        ent- 
sprechend  bei  Ladung  erwärmt 
und     bei     Entladung    abkühlt, 
arbeitet  ein  Sammler,  in  welchem 
die  Dichte  der  Säure  1,044  unterschreitet,  bei  Ladung  unter  Wärmeabsorption  und 
bei  Entladung  unter  Wärmeentwicklung. 

Schaltet  man  zwei  mit  sehr  verdünnter  Säure  gefüllte  Akkumulatoren  gegen- 
einander und  hält  den  einen  auf  etwa  10",  den  anderen  auf  100",  so  gewinnt  man 
dadurch  ein  sehr  wirksames  Thermoelement*),  denn  der  warme  Sammler  bedarf 
zu  seiner  Ladung  einer  niedrigeren  E.K.,  als  sie  der  kalte  Sammler  liefen,  tm 
Falle  einer  Vidoo"''-  H^SO«  erhält  man  so  sogar  eine  beliebig  verwendbare  Spannung 
von  Oj'Ö  Volt  pro  Zelle,  man  braucht  nur  abwechselnd  erst  den  einen,  dann  den 
anderen  Sammler  zu  erwärmen  bzw.  abzukühlen.  Der  hohe  innere  Widerstand 
und  die  geringe  Kapazität  der  mit  so  verdünnter  Saure  gefüllten  Sammler,  wie 
auch  die  Tatsache,  daß  im  Gegensatz  zum  nur  virtuell  arbeitenden  Akkumulator 
die  Ladung  und  Entladung  des  praktisch  arbeitenden  Sammlers  nicht  reversibel, 
sondern  unter  nicht  unerheblichem  Energieverlust  erfolgt,  verhindert  allerdings 
die  praktische  Anwendbarkeit  dieses  sinnreichen  Thermoelements. 

')  R.  Thibaut,  Ztflchr,  f.  ElekUochem.  18.  880.   1013;  «ehe  aucli  die  alteren  etwas  ver- 
schiedenen Versucbsreaultate  P.  Dolezaleiu,  ebenda  8.  S17.  1900. 
*)  F.  DoLBULEK.  a.  a.  O.  S.  56. 
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die  NormalwasserstoffelektTode  beziehen.  Man  sieht,  daß,  während  die  Blei- 
kurven  nahe  zusammenfallen,  an  der  Elektrode  demnach  Ladung  und  Entladung 
nahe  reversibel  verlaufenj  die  Superoxydkurven  einen  Unterschied  von  bis  zu 
0,3  Volt  zwischen  den  Strom  abgebenden  und  aufnehmenden  Elektroden  erkennen 

Man  kann,  statt  die  Einzelpotentiale  gegen  eine  Bezugselektrode  zu  messen, 
auch  die  Klemmenspannung  während  der  Ladung  und  Entladung  unmittelbar 
vergleichen  und  erhalt  dann  die  zwei  ersten,  in  der  Fig.  308  wiedergegebenen  Kurven. 
Hier  muß  aber  berücksichtigt  werden,  daß  Klemmenspannung  (K)  und  die  E.K.  (E) 
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Folgendermaßen  zusammenhängen:  Während  der  Entladung  ist  K  =  E  —  J  W, 
während  der  Ladui^  K  =  E  +  /  W,  wo  /  die  Stromstärke,  W  den  inneren  Wider- 
stand der  Zelle  bedeutet.  Für  Zellen' mittlerer  Größe  beträgt  W  etwa  0,01  Ohm 
und  ist  für  größere  Zellen  mit  größerer  Elektrodenoberfläche  noch  wesentlich 
geringer  bis  zu  0,0001  Ohm.  Im  Falle  einer  Stromstärke  von  1  Amp.  und  der 
obenerwähnten  Zelle  beträgt  demnach  2  J  W  0,02  Volt,  also  nur  einen  Bruchteil 
des  gesamten  Spannungs Verlustes,  der  im  wesentlichen  von  der  {fonzentrations- 
polarisation  an  den  Elektroden  herrührt. 

Der  innere  Widerstand  des  Akkumulators  ist  wiederholt  gemessen  worden^), 
seine  Änderung  mit  der  Zeit  zeigen  die  Zahlen  der  Tab.  19,  die  sich  auf  einen 
Sammler  folgender  Dimensionen  beziehen*):  Positive  Platte  90  qcm,  negative  je 
133  qcm.  Plattenabstand  1,4  cm,  und  auf  eine  Entladungsstromstärke  von  2,5  Arap. 
bei  20». 


Platte  gegen  ein  stromioses  Superoxyd plättchen  und  das  der  negativen  Elektrode  gegen  ein 
stromloses  Blei  seh  wamniplättchen  feststellt.  Über  die  Spannung  der  einzelnen  Platten  gegen 
eine  Kadmiumelektrode  i^l.  L.  Lucas,  Die  Akkumulatoren,  1.  Aufl.,  S.  109. 

')  Hallwachs,  Wied.  Ann.  28.  96.  18M;  HÄberleih,  Wied.  Ann.  81.  303.  1887;  BoccAti. 
Elektrotechn.  Zischr.  1891,  S.  Gl;  E.  Haaon,  Ztschr.  f.  phys.  Cbein.  83.  97.  18K;  Ztschr.  f. 
Elektrochem.  8.  «0.  1897:  F.  Dolezalek  und  R.  Gahl,  ebenda  7.  429  und  437.  1901. 

*)  DoLEiAtEK  und  Gahl,  a.  a.  O. 
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0,0121 

1,98 

0;0121 

1,91 

0,0128 

1,98 

0,0125 

1,96 

0,0129 

1,845 

0,0184 

1,985 

0,0141 

1,92 

0,0U8 

1,90 

0,0165 

1,88 

0,0139 

1,84 

0,02SS 

platten  i: 
einander 


Femsr  zeigt  dieFig.aOÖ^) 
die  Änderung  des  Wider- 
standes eines  Sammlers  von 
2  Amp.-Std.  Kapazität  mit 
der  Zeit,  wenn  er  mit  0,65 
Amp.  entladen  bzw.  mit 
0,62  Amp.  geladen  wird. 

Man  sieht,  daßder  Wider- 
stand am  Schluß  der  Ent- 
ladung ansteigt.     Es  wurde 
auch     gefunden,     daß    der 
j^^j  ggj  WidersUnd  von  Elementen 

mit  Masseplatten ,  Gitter- 
nd Großoberflächenplatten  bei  gleicher  Kapazität  nicht  wesentlich  von- 
verschieden ist  und  daß  sich  die  Erhöhung  des  Widerstandes  mit  fort- 
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Figui  310. 

schreitender  Entladezeit  hauptsächlich  auf  die  positive  Elektrode  erstreckt.  Von 
wesentlichem  Einfluß  auf  die  Größe  des  Widerstandes  ist  die  Stärke  des  Entlade- 
stromes.  Der  Widerstand  eines  Sammlers  während  der  Gasentwicklung  ist  nicht 
wesentlich  großer  als  im  Ruhezustande,  und  beim  Übergang  von  Ladung  zur  Ent- 
ladung findet  keine  schnelle  Widerstandsabnahme  statt. 


')  Haaon,  Diss.  Göttingen  1807;  Ztichr.  f.  phyj.  Chem.  2».  1.  1897. 
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Schaltet  man  den  Strom  aus,  so  sinkt  der  Widerstand  allmählich.  Die  Kurve 
(Fig.  310^),  welche  diesen  Vorgang  darstellt,  entspricht  völlig  der  Erholungskurve 
der  Spannung,  in  beiden  Fällen  bandelt  es  sich  ja  um  die  Wiederkehr  der  ursprüng- 
lichen Säurekonzentration  in  der  Elektrodenumgebung.  Die  Abnahme  des  inneren 
Widerstandes  bei  der  Ladung  und  seine  Zunahme  bei  der  Entladung  wird  teil- 
weise auch  dadurch  bewirkt,  daß  bei  der  Entladung  der  Zelle  die  leitenden  Blei- 
und  Superoxydteilchen  immer  dichter  mit  einer  Schicht  von  nicht  leitendem  Blei- 
sulfat bedeckt  werden,  femer  daß  die  Dichte  der  gesamten  Säure  während  der 
Entladung  sinkt  bzw.  beim  Laden  steigt. 

■Die  stets  gegebene  Vorschrift,  den  Akkumulator  bis  zur  Gasentwicklung  zu 
laden,  ist  eine  weitere  Quelle  der  Irreversibilität  des  Ladungs-  und  Entladungs- 
vorgangs.   Diese  Vorschrift  bezweckt  die  Umwandiui^  auch  der  letzten  Bleisulfat- 
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teste  in  Bleischwamm  bzw.  Snperoxyd  beim  Laden,  wobei  es  unvermeidlich  ist, 
daß  es"  auch  zu  einer  gleichzeitigen  Zerlegung  der  Säure  kommt;  die  vorhandenen 
kleinen  Bleisulfatmengen  genügen  ja  nicht  mehr,  um  den  gesamten  Übertritt  der 
Elektrizität  vom  Elektrolyten  zur  Elektrode  zu  gewährleisten,  so  daß  es  zu 
einer  Wasserstoff-  bzw.  S^uerstoffentwicklung  kommen  muß;  aber  auch  um  die 
richtige  mechanische  Struktur  der  Platten  zu  erhalten,  ist  erfahrungsgemäß  das 
Aufladen  bis  zur  Gasentwicklung  erwünscht.  Dies  hat  nun  zur  Folge,  daß  man 
dem  Akkumulator  etwas  mehr  Strom  zuführen  muß,  als  man  ihm  entnommen  hat, 
dann  aber,  daß  die  Ladespannung  infolge  der  Überspannung,  welche  die  elektro- 
lytische Gasentwicklung  fordert,  höher  ist  als  die  Entladungsspannung.  Während 
die  Überspannung  des  Sauerstoffs  nur  eine  geringe  ist,  muß  zur  Wasserstoffentwicklung 
am  Bleischwamm  eine  Überspannung  von  ungefähr  0,4  Volt  aufgewendet  werden. 
Dieser  ist  das  starke  Ansteigen  der  Klemmenspannung  der  Ladekurve  der  Fig.  311 
zuzuschreiben,  die,  sobald  die  Gasentwicklung  beginnt,  schnell  bis  zu  2,7  Volt 
ansteigt. 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  daß  mit  je  geringerer  Stromstärke  der  Sammler  ge- 
laden bzw.  entladen  wird,  um  so  geringer  der  Unterschied  zwischen  Lade-  und 


»)  L.  Lucas,  Die  Akkumulatoren,  2.  AuH.  Leipzig  1917,  S.  141. 
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Entladespannung  wird.  Fig.  312  gibt  Messungen^)  wieder,  welche  dies  ai^f  das 
Vortrefflichste  bestätigen;  als  Abszissen  sind  die  Lade-  bzw.  Entladestromstärke. 
als  Ordinaten  die  Lade-  und  Entladespannungen  aufgetragen.  Die  Messungen 
wurden  an  einem  großen  Akkumulator  von  etwa  200  Amp.-Std.  Kapazität  der 
Watt- Akkumulatoren  werke  (Berlin)  ausgeführt,  welcher  sechs  positive  und  sieben 
»  negative  Platten  von  4  mm  Stärke  und  28  X  17  cm  Größe  enthielt,  die  sich  in 
einem  Abstand  von  je  10  mm  befanden.  Der  innere  Widerstand  berechnet  sich 
aus  der  Leitfähigkeit  der  verwendeten  Säure  (257o)  ^^  0,00025  Ohm,  Die  Spannungs- 
verluste durch  den  inneren  Widerstand  betragen  daher  bei  obigen  Stromstärken 
ungefähr  0,00003  Volt,  sind  also  ganz  verschwindend  klein.    Wie  Fig,  312  zeigt. 
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ist  bei  einer  solchen  großen  Zelle  der  Unterschied  zwischen  Lade-  und  Entlade- 
spannung bereits  bei  einer  Stromstärke  von  0,1  Amp.  {Stromdichte  0,0017  Amp./qdm) 
auf  0,006  Volt,  also  auf  0,3%  der  gesamten  Spannung  gesunken.  Bei  einem  Strom 
von  0,01  Amp.  beträgt  der  Encrgieverlust  nur  mehr  0,0002  Volt,  der  Sammler  ist 
also  bis  auf  0,1%  reversibel. 


9.   Wirkni^i^nd  and  Nutzeffekt. 
Unter  WirlnuigigTad    verstehen    wir    das  Verhältnis 


entladene 


Ampereitnnden  zu  den  zur  Ladung  aufgewandten,  unter  Hntieffekt 
das  Verhältnis  der  bei  der  Entladung  gewonnenen  Wattstunden  /.« 
den  zur  Ladung  verbrauchten. 

Da  am  Schlüsse  der  Ladung  eine  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
nicht  zu  vermeiden  ist,  so  ist  der  Wirkungsgrad  stets  kleiner  als  1.  Der  Wirkungs- 
grad fällt  mit  zunehmender  Säuredichte  und  Stromstarke  nur  wenig,  erst  bei  sehr 
hoher  Stromdichte  wird  ein  merklicher  Bruchteil  des  Stromes  zur  Gasbildunji 
verbraucht.  Die  Größe  desselben  ist  wesentlich  bedingt  durch  die  Reinheit  der 
zur  Herstellung  des  Akkumulators  verwendeten  Materialien  (siehe  dazu  die  Aus- 
führungen über  die  Selbstent ladung  auf  S.  705).  Wird  z.  B.  mit  Platinsahcn  ver- 
unreinigte Schwefelsäure  verwendet,  so  kann  der  Wirkungsgrad  auf  0,3  und  weniger 
herunter  gehen.  In  der  Regel  gewinnt  man  94 — 967o  der  beim  Laden  aufgewendeten 
Strommenge  wieder,  bei  sorgfältigem  Arbeiten,  namentlich  bei  Verminderung  der 
Stromstärke  gegen  Schluß  der  Ladung,  sogar  bis  98%.     In  der  Praxis  rechnet  man 

')    F.  DOLEZALEK,    m.  «.  O. 
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bei  Lichtbatterten  mit  einem  Wirkungsgrad  von  90 — 9778,  tei  Pufferbatterien 
von  94— 997b. 

Von  erheblich  größerer  Bedeutung  als  der  Wirkungsgrad  ist  für  die  Praxis 
der  Nutzeffekt.  Bezeichnen  wir  letzteren  mit  N,  die  Lade-  bzw.  Entladestrom- 
stärke  mit  /,   bzw.  J^,  die  Lade-  bzw.  Entladedauer  mit  (,  bzw.  (^,  so  ist: 

fE.J,ä, 

■"■-'T 

oder  wenn  Ladung  und  Entladung  npt  konstanter  und  gleicher  Intensität  aus- 
gefülirt  werden: 

fE.ä, 
jv  =  -5- — -—  . 

Die  Werte  dieser  Integrale  werden  durch  die  Flache  dargestellt,  welche  die  Lade- 
•  und  Entladekurven  mit  der  Abszissenachse  und  der  Ordinatenachse  einschließen, 
wenn  die  Spannung  als  Funktion  der  zugefijhrten  bzw.  abgegebenen  Ampere- 
stundenzahl dargestellt  wird.  Das  Verhältnis  dieser  Flächen  stellt  also  den  Nutz- 
effekt dar  und  die  Differenz  derselben,  nämlich  das  von  den  beiden  Kurven  ein- 
geschlossene Flächenstück,  den  Energie  Verlust,  welcher  mit  der-  Aufspeicherung 
im  Akkumulator  verbunden  ist. 

Der  Nutzeffekt  beträgt  bei  normalem  Betriebe  des  Akkumulators  78—82*/,, 
ubgleich  man  bei  der  Entladung,  wie  wir  sahen,  fast  die  ganze  bei  der  Ladung 
aufgewandte  Strom  menge  zurückerhält.  Der  Energie  v  er]  ust  ist  also  fast  aus- 
schließlich durch  den  Unterschied  zwischen  Lade-  und  Entlade  Spannung,  also 
durch  die  an  den  Elektroden  auftretende  Konzentrationspolarisation  verursacht. 
Der  Spannungs Verlust  infolge  des  inneren  Widerstandes  beträgt  in  der  Regel  kaum 
mehr  als  37o.  Etwa  neun  Zehntel  des  Wärme,  welche  in  der  Zelle  infolge  des 
Arbeitsverlustes  auftritt,  wird  mithin  nicht  in  Form  von  JouLEScher  Wärme, 
sondern  durch  den  ständigen  Ausgleich  der  verschieden  konzentrierten  Säure- 
schichten in  Form  von  Verdünnungs wärme  erzeugt. 

In  der  Praxis  rechnet  man  bei  Li  cht  hatte  rien  mit  einem  Nutzeffekt  von  69 
bis  857o,  bei  Pufferbatterien  von  83— 887o. 

Der  Energie  Verlust  im  Akkumulator  läßt  sich  nach  DoLE^ALEK*)  durch  die 
Formel : 

£  =  C  --  /"  /  Watt 

darstellen,  wo  C  einen  Proporti onalitätsfaktor,  j'  die  Widerstandskapazität  der 
Plattenporen,  k  die  mittlere  Leitfähigkeit  der  Säure  In  der  Elektrodensubstanz 
und  /  die  Zeit  in  Sekunden  bezeichnet.  •  Demnach  sollte  der  Akkumulatcr  mit 
maximalem  Nutzeffekt  arbeiten,  wenn  er  mit  Säure  von  maximaler  Leitfähigkeit, 
d.  h.  mit  30,47oiger  H,SO,  gefüllt  ist,  was  in  der  Tat  zutrifft.*) 

')  F.  DoLEZALEK,  a.a.O.  S.  98. 

^  Eahle,  Ztschr.f.  ElektroclMm.  8.  &19.  1895;  vgl.  auch  Heim,  Elektrotechn.  Ztschr. 
10.  102.  18SS. 
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Die  Stromlinien  können  sich  eben  bei  Verwendung  bestleitender  Säure  auf 
die  maximale  Oberfläche  ausbreiten,  wodurch  die  Polarisation  zu  einem  Minimum 
wird.  Sehr  einfach  findet  auch  das  rasche  Ansteigen  des  Nutzeffekts  mit  der 
Temperatur  und  das  Abfallen  desselben  hei  Zusatz  schlecht  leitender  Stoffe  wie  ' 
gelatinöser  Kieselsäure  u.  dgl.  zur  Säure,  seine  Erklärung  durch  die  Zunahme  bzw. 
Abnahme  der  Leitfähigkeit  k. 

Die  an  verschiedenen  Akkumulatortypen  vorgenommenen  Messungen  haben 
ergeben,  daß  die  Leitfähigkeit  der  Akkumulatorsäure  durch  Gelatinieren  mit 
Kieselsäure  auf  etwa  die  Hälfte  ihres  Wertes  herabgeht,  der  Energie  Verlust  des 
mit  gelatinierter  Saure  gefüllten  Akkumulators  sollte  demnach  das  Doppelte  des 
mit  reiner  Säure  gefüllten  betragen.  Schoop*)  findet  für  die  Differenz  zwischen 
Lade-  und  Entladearbeit  eines  Oerlikonakkumulators,  wenn  er  mit  reiner  Säure 
jiEcfüllt  war,  51,04  Wattstunden,  bei  Verwendung  gelatinierter  Säure  jedoch 
101,6  Wattstunden,  also  fast  genau  doppelt  so  viel. 


10.   Die  Kapantät  dei  AkknmiiUton. 
Die  Strommenge,  also  die  Zahl  der  Amperestunden,  welche  ein  Bleisammler 
aufzunehmen  und  zu  liefern  vermag,  wird  seine  Kapazität  genannt. 

Die  Kapazität  hängt  von  der  Menge  der  aktiven  Masse  ab,  und  zwar  ent- 
spricht der  Bildung  von  einer  Grammolekel  =  303  g  Bleisulfat  die  Erzeugung 
von  96540  Coulomb,  d.h.  11,30g  Bleisulfat  eine  Amperestunde,  da  sich  Blei- 
sulfat sowohl  an  der  positiven,  wie  an  der  negativen  Elektrode  bildet.    Für  eine 

Amperestunde  sind  demnach. 
Procente  an  PbOj  theoretisch  erforderlich  3,84  g 

Blei,  4,44  g  Bleisuperoxyd  und 
3,66  g  Schwefelsäure;  prak- 
tisch erforderlich  ist  aber 
mindestens  die  3 — 4fache 
Mei^e,  da  bei  der  Entladung 
ein  Teil  des  Bleis  und  Blei- 
superoxyds vom  gebildeten 
Bleisulfat  eingeschlossen  und 
dadurch  der  ,  Reaktion  ent- 
zogen wird.  Da  an  tiefer- 
liegenden Teilen  der  aktiven 
Masse  während  der  Entladung 
schwer  eine  genügende  Nach- 
lieferung der  verbrauchten 
Schwefelsäure  erfolgen  kann,  werden  stets  nicht  unerhebliche  Teile  des  Blei- 
schwammes,  vor  allem  aber  des  Bleisuperoxyds  für  die  Kapazität  außer  Betracht 
bleiben. 

Deutlich  geht  die  mangelhafte  Ausnützung  des  Bleisuperoxyds  bei  der  Be- 
trachtung der  Kurven  der  Fig.  313  her\-or.  Einer  positiven  Akkumulatorenelektrode 
wurden  während  Ladung  und  Entladung  mehrere  Proben  aktiver  Masse  entnommen 
und  diese  auf  ihren  PbOj-Gehalt  analysiert.  Es  ergab  sich  so  der  in  Fig,  3!3  wieder- 
gegebene Prozentgehalt  an  PbOj.*) 

Je  schneller  die  Schwefelsäure  durch  hohe  Entlad  es  trom  dichte  im  Innern 
der  Masse  verbraucht  wird,  um  so  mehr  "wird  aktive  Masse  von  nachdi {fundierende f 
Säure  unerreicht  bleiben,  um  so  kleiner  wird  die  Kapazität  erscheinen.  Es  ist  des- 
halb erforderlich,  bei  der  Angabe  der  Kapazität  des  Sammlers  stets  auch  die  Ent- 
lad estrom  stärke  oder  die  Entladezeit  anzugeben,  auf  die  sie  sich  bezieht. 
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Figur  313. 


')  P.  ScHoop,  über  die  PlantiakfcumulatorMi,  Stuttgart  1898. 
•)  Ayston,  Laub  und  Sunn,  Elektrotechn.  Ztschr.  1891,  8,66 
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Während  dei  Entladung  bei  normaler  Stromdichte,  die  für  gewöhnliche  statiO'- 
näre  Zellen  mit  gepasteten  Elektroden  0,5 — 1  Amp./qcm  betiägt,  für  Zellen  mit 
Großoberflächenplatt^n  aber  bis  zum  vierfachen  Wert  ansteigt,  sinkt  die  Klemmen- 
spannung bald  von  2  auf  1,94  Volt  und  von  da  ganz  allmählich,  ,den  größten  Teil 
der  Kapazität  beanspruchend,  bis  zu  1,88  Volt.  Von  diesem  Punkte  fällt  dann 
die  Spannung  rasch  ab.  Um  eine  bestimmte  Angabe  über  die  Strom kapazität 
machen  zu  können,  ist  man  übereingekommen,  die  Strommenge,  welche  der  Sammler 
abgeben  kann,  bis  seine  Klemmenspannung  um  10°/o  des  Anfangswertes  gesunken 
ist,  als  Stromkapazität  zu  bezeichnen.  Hat  ein  Akkumulator  lÖ^j^  seiner  anEäng- 
liehen  Entladespannung  verloren,  so  ist  er  als  völlig  entladen  anzusehen.  Die 
Abhängigkeit  der  Kapazität  von  der  Entladezeit  bzw.  Stromstärke  zeigt  folgende 
Zusammenstellung*): 

Tabelle  20. 


iD  Sumden 

Siromstlrke 
io  Ampere 

Kapadtat 
in  Amp..StdD 

Sammler  mit  gepuleter  SapcHMtd- 
ekkttode 

,; 

IB 

12 
9.5 
7,6 

M 
60. 
85 
78 

Sammlet  mit  GroBoberflichenanode 

i 

37 
22 

17 

87 
44 

52 

Für  die  Type  J,^  gibt  die  Akkumulatorenfabrik  A.-ö.  folgende  Kapazitäten  a 


Entladestrom 
360 


Kapazität 


Für  die  Typen   MD  78  und  M  78  dei 
Kalk,  gelten  die  folgenden  Daten: 


Akkumulatorenfabrik   G.  Hi^en.  Köln- 


EDtladczeit  ia  Slundeii     KaporiUt  iq  Anp.-Stdn.  I   EntltdeHrom  in  Amp. 
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Die  Kapazität  braucht  auf  beiden  Elektroden  nicht  in  äquivalenter  Menge 
zur  Verfügung  zu  .stehen;  es  wird  dann  nur  die  mit  der  geringeren  Menge  aktiver 
Masse  versehene  Elektrode  die  gesamte  Kapazität  des  Sammlers  bestimmen. 

.Außer  der  Kapazität,  welche  dpr  Sammler  je  nach  der  Entladestromstärkc 
hat,  wird  auch  der  Höchstwert  der  Stromstärke  angegeben,  mit  welcher  der  Ak- 
kumulator überhaupt  entladen  und  geladen  werden  darf.  Die  Ladung  soll  eben 
mit  keiner  größeren  Stromstärke  erfolgen,  als  welcher  die  Nachlieferung  der  Blei- 
ionen  aus  dem  festen   Bleisulfat  erfolgen  kann.     Erfolgt  sie  mit'  einer  größeren 


')  F.  FoERSTER,  Eiektrolj-se  wässeriger  Lösungen,  2.  Aull.,  .5.  211 
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Stromstärke,  so  tritt  verfrühte  Gasentwicklung  ein,  die  sowohl  den  Nutzeffekt 
wie  auch  die  Haltbarkeit  des  Sammlers  vetmindert. 

a)  Berechnung  der  Kapazität. 
Zur  annähernden  Berechnung  der  Kapazität  bei  einer  bestimmten  Bean- 
spruchung sind  verschiedene  empirische  Formeln  angegeben  worden,  welche  mit 
mehr  oder  weniger  großer  Annäherung  den  Verlauf  der  Kapa2itätskur^'e  darstellen. 
So  gilt,  allerdings  nur  für  ein  beschränktes,  doch  in  dei  Praxis  nur  selten  über- 
sch]rittenes  Intervall  der  Entladestromstärken  /  die  Formel'): 

WO  K  die  Kapazität  und  m  eine  charakteristische  Konstante  der  betreffenden  Zelle 
bedeutet.  Um  die  letztere  zu  bestimmen,  genügt  es,  eine  einzige  K^>azitäts- 
messung  auszuführen. 

Für  schwache  Entladungsströme  versagt  allerdings  die  obige  Formel,  hier  gilt*) 

WO  M.  und  a  Konstanten  sind,  zu  deren  Ermittlung  zwei  Kapazitätsmessungen  bei 
verschiedenen  Stromstärken  ausgeführt  werden  müssen. 

Die  Kombination  der  zwei  Gleichungen  führt  zu  dem  Zusammenhang*): 

(3) 


tn  nachstehender  Tabelle  ist  der  Vergleich  der  nach  dieser  Gleichung  erhaltenen 
Werte  von  K  mit  den  gemessenen  Kapazitäten  wiedergegeben,  wobei  die  Eon- 
stanten A'  =  104,326  und  a  =  1.47B  gesetzt  wurden. 


K 

p.zittt  K 

Stunden 

[               Arapeie 

b«>b«chlet 

l 

1 '"  "  'SJ' 

42,5 

i               42,2 

2 

1                 2b.3 

äO.6 

60,1 

8 

1                18,6 

55.5 

56.2 

ö 

1                   12,1 

62 

1                 62,8 

1,& 

1                    S-' 

68 

68.2 

10 

1,2 

« 

1                  71,2 

20 

1              <.o 

80 

76.0 

Die  Übereinstimmung  /wischen  den  gemessenen  und  berechneten  Werten  ist 
sehr  zufriedenstellend;  steigeit  man  allerdings  die  Intensität  noch  um  ein  Mehr- 
faches, St  treten  größere  Abweichungen  auf. 

Die  empirisch  gefundene  Beziehung  (2),  die  für  langsame  Entladung  gilt, 
läßt  sich  auf  Grund  der  bereits  geschilderten  Vorgänge  in  der  Flattensubstanz  und 
Plattenumgebunf  mit  Hilfe  von  Diffusionsbetrachtungen  berechnen.*)  Die  Platten- 
substanz besteht  aus  festem,  leitendem  Material,  welches  von  feinen  Poren  durch- 
setzt ist.  Sobald  der  Entladungsstrom  geschlossen  ist,  b^innt  die  aktive  Masse 
dem  Elektrolyten  die  Säure  zur  Sulfatbildung  zu  entziehen.     Die  Konzentration 


>}  Schröder,  Elekttotecbn.  Zuchr.  1804,  S.  087. 
^  LiEBENoW,  ZUchr.  f.  Elektrocbetn.  S.  71.  1896. 

^  LiEBENOW,  Ztscbr.  f.  Elcktrochcm.  4.  58.  1897;  vgl.  auch  Peukeht,  Elektroteuhn,  ZUchr. 
1897,  S.  287;  LoFFi,  ebenda  1888,  S.  Md, 
*)  F.  DoLBZAi-BK,  11.  a.  0.  S.  efl. 
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in  den  Poren  fällt  daher  schnell  ab,  und  zwar  solange,  bis  der  Konzentrations - 
unterschied  gegen  die  äußere  Säure  so  groß  geworden  ist,  daß  der  Koiizentrations- 
ausgleich  durch  Diffusion  gleich  dem  Säure  verbrauch  ist.  Es  muß  also  in  jedem 
Augenblick  die  pro  Zeiteinheit  in  das  Innere  diffundierte  Säuremenge  gleich  der 
durch  den  Strom  verbrauchten  sein. 

Bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  äußeren  Säure  mit  c,,  die  vatiable  Kon- 
zentration im  Inneren  der  Poren  mit  e,,  so  können  wir  die  pro  Sekunde  hinein- 
diffundierte Säuremenge  für  kleine  Unterschiede  annähernd  proportional  der  Kot> 
zentrationsdifferenz  (c,  —  c^)  setzen.  Außerdem  ist  sie  proportional  dem  Diffusions- 
koeffizienten D,  dem  Forenquerschnitt  q  und  umgekehrt  proportional  der  Poren- 
länge l.  Wir  erhalten  also  für  die  in  1  Sek.  in  die  Poren  hineindi [fundierte  Säure- 
menge .S  den  Ausdruck: 

Das  durch  den  Strom  pro  Sekunde  verbrauchte  Säurequantum  .S"  ist  pn»- 
portiohal  der  Stromstärke  /,  und  da  für  den  stationären  Znstand  S  —  S'  sein  muß, 
so  folgt: 

konst.y  =  :^^i^-^'     .  (5) 

Nun  beginnt  bei  Stromschluß  die  Elektrolyse  an  den  äußeren  Schichten  der 
aktiven   Masse  und  dringt  pioportional   der  entnommenen   Strommenge  in   das 
Innere  der  aktiven  Masse  ein.    Die  in  Frage,  kommende  Tiefe  der  Poren  ist  daher 
proportionftl  der  entnommenen  Strommenge  (J  l)  zu  setzen: 
(  =  konst.  Jt    . 

Außerdem  verengt  sich  im  Verlaufe  der  Entladung  der  Porenquerschnitt  /f 
beträchtlich,  da  an  Stelle  von  Bleisuperoxyd  und  Bteischwamm  immer  mehr  Blei- 
sulfat tritt,  welches  ein  bedeutend  größeres  Volumen  einnimmt.  Auch  diese  Ver- 
änderung geht  proportional  mit  J-t.  Ist  der  Querscljnitt  bei  Beginn  der 
Entladung  q^,  so  ist  er  zat  Zeit  t  auf: 

9  =  9fl  —  konst.  ]■/ 
ijesunken. 

Nun  hat  am  Schluß  der  Entladung  die  E.K.  um  etwa  0,2  Volt  abgenommen 
und  die  Konzentrattonsdifferenz  (c„  —  Cj)  hat  einen  bestimmten  und  bei  allen 
Kapazitätsmessungen  gleichen  Weit  erreicht-  Die  Substitution  dieses  Resultats 
und  der  obigen  Werte  von  g  und  l  in  Gleichung  (5)  ergibt  alsdann: 

pl  +  AJl  =  h     , 
wo  A  und    R  Konstanten  bedeuten.     Nun  ist  die  Kapazität: 

K    ■  Jt 
und  wir  erhalten  für  die  Kapazität  bei  der  Stromstärke  /  die  Gleichung: 

^^^       . 

die  mit  der  empirisch  gefundenen  Gleichung  (2)  identisch  ist. 

Die  obigen  Gleichungen  beziehen  steh  auf  Entladung  mit  konstanter  Strom- 
stärice.  Wird  der  Sammler  mit  variabler  Stromstäike  entladen,  so  beträgt  die 
Strommenge  K,,  welche  man  einem  Akkumulator  noch  entnehmen  kann,  nachdem 
derselbe  einige  Zeit  mit  dem  Strom  i  entladen  wurde: 


-/■■"  /"'  ■ 

0  0 
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wenn  wir  mit  Kmai  die  maximale  Kapazität  bezeichnen,  welche  man  bei  Entladung 

mit  sehr  schwachem  Strom  erhalten  würde.    Das  Glied  j  idt  stellt  die  zur  Zeit'/ 

bereits  entnommene   Strommenge  dar.     I5er  Summand  l  d  k  I  kann  als  latenter 

Inhalt  des  Sammlers  bezeichnet  werden. 

Nach  Überlegungen,  die  Liebenow*)  anstellte,  ist: 


K,  -- 


-/(■ 


2V. 


dessen  Konstanten  mittels  Gleichung  (3)  aus  Entladeproben  mit  konstantem  Strom 
zu  entnehmen  sind.  Für  den  Fall,  daß  i  als  Funktion  von  /  bekannt  ist,  läßt  sicli 
die  Integration  ausführen. 

Will  man  die  Gleichung  dazu  benutzen,  um  für  eine  gegebene  Beanspruchung 
die  Größe  des  Elementes  zu  bestimmen,  so  wird  man  von  der  zu  benützenden  Platten- 
sorte zunächst  für  1  qdm  Oberfläche  die  Konstanten  K„„  und  a  bestimmen.  Für 
die  gesuchte  Oberfläche  von  n  qdm  wird  dann  Ka,tx  «-mal  so  groß  und  a  w-mal 
kleiner  in  Rechnung  zu  setzen  sein. 

Für  den  Zusammenhang  zwischen  Kapazität  und  Plattendicke  ergibt  sich 
nach  LiEBENOW^): 


K  - 


M' 


l+a-fd      ■ 
worin  M'  und  a'  Konstanten,  /  die  Stromstärke  und  d  die  Plattendicke  bedeutet. 

b)   Einfluß  der  Säuredichte  auf  die  Kapazität. 
Im  Gegensatze  zur  E.K.  nimmt  die  Kapazität  nicht  Stets  mit  steigender  Dicht<- 
der  Säure  zu,  sondern  erreicht  l>ei  einer  Konzentration  von  30 — 347((  ein  ziemlich 
Amp-Srd. 
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flaches  Maximum,  um  von  da  ab  wieder  erheblich  zu  fallen,  wie  das  die  Kurven 
dfer  Fig.  314  zeigen.    Sie  beziehen  sich  auf  Messungen*),  wo  die  Entladung  sogleicli 
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auf  die  Ladung  folgte;  mißt  man  die  Kapazität  erst,  nachdem  der  Akkumulator 
etwa  18  Stunden  geladen  gestanden  hat,  so  finde'  man"^)  das  Maximum  der  Ka- 
pazität bereits  bei  einer  Säurekonzentration  von  16%. 

Das  Kapazitätsmaximum  kommt  nach  Dolezalek*)  fo^endermaßen  zustande: 
Bei  Beginn  der  Entladung  treten  die  Stromlinien  zunächst  vornehmlich  in  die 
äußeren  Schichten  der  aktiven  Masse  ein,  wo  sie  den  geringsten  Widerstand  finden. 
In  dem  Maße  jedoch,  wie  sich  an  den  äußeren  Schichten  die  Konzentrations- 
polarisation ausbildet,  dringen  die  Stromlinien  immer  weiter  in  das  Innere  der 
Elektrode  ein,  und  zwar  in  solcher  Dichte,  daß  überall  der  Spannungsverlust  {/  W) 
in  den  Poren  gleich  der  an  den  äußeren  Schichten  herrschenden  Polarisation  ist. 
Diese  Bedingung  muß  notwendig  erfüllt  sein,  da  die  aktive  Masse  (Blei  sowohl 
wie  Bleisuperoxyd)  sehr  gut  metallisch  leitet  und  daher  im  Innern  der  Poren  das 
gleiche  Potential  wie  außerhalb  besitzen  muß.  Hat  die  Polarisation  an  den  äußeren 
Schichten  den  Wert  von  0,2  Volt  erreicht,  so  ist  die  Spannung  des  Akkumulators 
gleichfalls  um  0,2  Volt  gesunken  und  die  Entladung  wird  abgebrochen.  In  diesem 
Augenblick  sind  nun  die  Stromlinien  so  weit  in  die  wirksame  Masse  eingedrungen, 
daß  der  Spannungsverlust  in  den  Poren,  d.  h.  das  Produkt  von  Stromstärke  und 
Porenwiderstand  (/  W)  gleichfalls  den  Wert  0,2  Volt  erreicht  hat.  Der  Widerstand 
der  Poren  ist  nun  bedingt  duich  die  Leitfähigkeit  der  dieselben  erfüllenden  Schwefel- 
säure, das  Produkt  /  W  wird  mithin  um  so  später  den  Wert  0,2  erreichen  und  wir 
erhalten  eine  um  so  größere  Kapazitätj  mit  je  besser  leitender  Säure  die  Poren  er- 
füllt sind. 

Nun  erreicht  bekanntlich  die  Leitfähigkeit  der  Schwefel säurelösung  ein  Maxi- 
mum bei  einem  H,S04-Gehalt  von  307o-  Nach  den  obigen  Erörterungen  muß 
daher  auch  die  Kapazität  bei  einer  Dichte  von  1,224  ein  Maximum  erreichen,  was 
die  obigen  Messungen  vortrefflich  bestätigen. 

Eine  Amperestunde,  die  der  Akkumulator  liefert,  hat  den  Verbrauch  von 
3,66  g  HjSO^  zui  Folge,  daher  würde,  wenn  etwa  auf  jede  Amperestunde  25  ccm 
Elektrolyt  vorhanden  wären  und  dieser  aus  30**/oiger  Säure  bestände,  am  Schluß 
der  Ladung  die  Saure  nur  noch  IS'/oig  sein.  Bei  Benutzung  von  Säure  obiger 
Konzentration  ist  daher  25  ccm  auf  1  Amp./Std.  jedenfalls  die  zulässige  Mindesi- 
menge. 

c)   Der  Temperaturkoeffizient  der  Kapazität. 

Da  die  Kapazität  in  hohem  Maße  von  der  Geschwindigkeit  abhängt,  mit  welcher 
die  Schwefelsäure  in  den  Plattenporen  diffundiert  und  von  der  dieser  proportio- 
nalen Leitfähigkeit  der  Schwefelsäure,  so  wird  der  Temperaturkoeffizient  der  Ka- 
pazität von  dem  der  Diffusionsgeschwindigkeit  bzw.  Leitfähigkeit  nicht  sehr  ver- 
schieden sein.  Während  der  letztere  im  Falle  einer  2079igen  Schwefelsäure  1,5% 
beträgt,  finden  verschiedene  Forscher*)  für  den  ersteren  zwischen  1  und  2,6% 
pro  Grad  schwankende  Werte.  Im  Gegensatz  zur  E.K.  erfährt  die  Kapazität 
demnach  durch  Temperatursteigerung  eine  bedeutende  Erhöhung. 

11.    Die  Erholnn^  des  Akknmnlatori. 
Schaltet  man  einen  Akkumulator  nach  derLadung  aus,  so  verschwindet  die  Über- 
spannung sehr  rasch  und  der  Sammler  zeigt  die  Spannung,  die  der  Konzentration 
der  Säure  bzw.  der  Bleiionen  in  den  Platten kanalen  entspricht.    Die  höhere  Säure- 
konzentration. sowie  die  geringete  Bleiionen kcnzentiation  in  den   Platten  gleicht 


■)  Elektrotecfan.  Ztschr.  10.  142.  18S». 

*}    F.  DOLEZALEK,    H.  3.  0.     S.  BS. 

■)  GLADaTONC  und   Hibbert,   Elektrotechn.  Ztschr.   1892,   S.  431;   Heim,   ebenda,   löOI, 
S.  611;   L.  Lucas,  Die  Akkumulatoren,  5.  104;  Ch.  Ltacre,  Elektrotechn.  Ztschi.  1901,  S.  810; 

LibbEnow,  Bis».  Göttingen  1908,  S.  6. 
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sich  infolge  Diffusion  allmäUich  mit  der  Säure-  bzw.  Bleüonenkonzentration 
auBerhalb  der  Platten  aus,  wobei  die  Klemmenspannung  erst  schnell,  dann  immer 
langsamer  föUt.    Wird  die  £ntladung  unterbrochen,  so  diffundiert  umgekehrt  kon- 
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zentrierter«  Säurt  aus  dem  Innern  des  Elektrolyteu  allmählich  in  die  Platten  ein 
und  parallel  damit  steigt  die  Klemmenspannung  an,  der  Akkumulator  erholt  sich. 
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nie  Erholung  des  Sammlers,  d.  h.  das  allmähliche  Zurückgewinnen  der  nr- 
sprünfjlichen  Spannung  sowohl  nach  Unterbrechung  des  Stromes  wie  nach  einer 
Überladung,  zeigen  die  Kurven  dei  Figg.  315  und  316.*)  Die  ausgezogene  Kurve 
zeigt  den  Verlauf  der  Klemmenspannung  während  der  Entladung.  Nach  Unter- 
brechung des  Stromes  steigt  die  Spannung,  der  punktierten  Kurve  entsprechend. 


')  Moore,   Phys.  Rcv.  4.  353.   I»«7. 


D,g,l,zedbyG00glc 


IKe  Altkamobtoren. 


70s 


allmählich  wieder  au[  den  Anfangswert  von  2,052  Volt.  20  Minuten  nach  Unter- 
brechung der  Entladung  hat  sich  der  Sammler  erholt.    . 

Die  Erholung  nach  Unterbrechung  der  Ladung  ist  im  wesentlichen  dadurch 
hervorgerufen,  daß  Bhiionen,  die  infolge  der  kräftigen  Ladung  aus  der  Flatten- 
umgebung  entfernt  worden  sind,  durch  Diffusion  ergänzt  werden. 

Die  in  der  Fig.  316  durch  KreuM  gekennzeichneten  Werte  sind  von  Dolk- 
lALEK^  auf  Grund  der  Formel: 

£,  =  E.      -^ 

berechnet,  wo  E,  die  E.K.  nach  vollständiger  Erholung  darstellt,  p  und  a  Kon- 
stanten sind. 

Während  eine  nicht  zu  lange  andauernde  Strom  Unterbrechung  dem  Bleisammler 
sehr  günstig  -st,  ist  das  lange  Stehenlassen  des  entladenen  Akkumulators  zu  ver- 
meiden, denn  es  führt  zum  schädlichen  Sulfatieren  der  Platten.  Die  Platten  werden 
immer  heller,  an  einzelnen  Stellen  treten  nach  mehreren  Tagen  weiße  Flecken  auf, 
so  daß  nach  einigen  Wochen  die  negativen  Platten  mit  einem  weißen  Überzug 
bedeckt  und  die  positiven  Platten  hellrot  sind.  Die  harten  weißen  Schichten  be- 
stehen aus  kristall'siertem  Eleisulfat.  .  Ihr  Entstehen  ist  darauf  zurückzuführen^, 
daß  die  bei  der  Entladung  gebildeten,  gleichmäßig  in  der  Masse  verteilten  Blei- 
sulfatteilchen  bei  kleinen  Temperaturerhöhungen  sich  teilweise  lösen  und  bei  Tem- 
pera tu  remiedrigungen  auf  etwa  vorhandenen  größeren  niedergeschlagen  werden, 
SO  daß  die  größeren  BUisuKatkristalle  auf  Kosten  der  kleineren  fortwährend  wachsen. 
Dies  führt  außer  der  Bildung  der  harten  Schichten,  die  den  Widerstand  der  Platte 
und  damit  die  Lade-  und  Entladespannung  ungünstig  beeinflussen,  leicht  auch 
zu  Krümmungen  der  Platten.  Kräftige  Überladung  der  Batterie  von  Zeit  zu  Zeit 
ist  das  wirksamste  Mittel,  der  Sulfatisiening  entgegenzutreten. 

12.  Di«  SelbitMitladDiig. 

Läßt  man  den  Akkumulator  in  geladenem  Zustande  längere  Zeit  hindurch 
Stehen,  so  verliert  er  allmählich  auch  dann  seine  Kapazität,  wenn  er  gut  isoli^t 
aufgestellt  ist.  Neben-  und  Erdschlüsse  vermieden  werden.  Die  .Selbstentladung 
hat  verschiedene  Ursachen, 

a)  Es  entwickelt  der  Bleischwamm  von  selbst  schon  aus  Schwefelsäure  Wasser- 
stoff, dessen  Menge  allerdings  minimal  ist,  da  die  Wasserstoffentwicklung  an  Blei 
einer  bedeutenden  Überspannung  bedarf;  ist  abtr  die  Schwefelsäure  durch  MetaDe 
verunreinigt,  welche  sich  am  Bleiscbwamm  niederschlagen  und  durch  ihre  Gegen- 
wart die  Überspannung  des  Wasserstoffs  herabsetzen,  so  kann  die  spontane  Wasser- 
stoff entwicklung  und  so  'auch  der  Verbrauch  des  Bleischwamms  im  offenen  Ak- 
kumulator ein  sehr  bedeutender  werden.  Metalle  wie  Arsen,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt, 
Gold  usw,  und  insbesondere  Platin  dürfen  deshalb  in  der  Akkumulatorensäurc 
auch  nicht  in  Spuren  anwesend  sein,  diese  darf  demnach  keinen  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  geben,  und  auch  das  Plattenmaterial  soll  die  erwähnten  Ver- 
unreinigungen nicht  enthalten. 

Die  gefähriichste  Verunreinigung  der  Akkumulatorensäure  ist  die  durch  Platin 
verursachte.  Beim  Eindampfen  in  Platinkesseln  nimmt  Schwefelsäure  leicht  Spuren 
von  Platin  auf.  Es  genügt  schon  1  Teil  Platin  auf  10  Teile  Schwefelsäure,  um 
eine  schnelle  Selbsieutladung  der  negativen  Platte  hervorzubringen.*)  Derartige 
mit  Platin  verunreinigte  Platten  sind  auf  keine  Weise  wieder  biauchbar  zu  machen, 
alle  übrigen  metallischen   Verunreinigungen    werden,  falls   nur   spurenweise   vor- 


'\  F.  DoLEiALEK,  a.  a.  O.  S,  72. 

*)  K.  Elbs,  Die  Akkumulatoren,  4.  Aufl.,  Leipzig  1908,  S.  40. 

•)  KuoeL,  Elektrotcchn.  Ztschr.  18.  »,  1892. 
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banden,  bei  Jängerem  Gebrauch  der  Zelle  wieder  unwirksam,  sie  diffundieren  ver- 
mutlich in  tiefere  Teile  der  Platte  und  werden  so  der  Einwirkung  der  Säure  ent- 
zogen. Man  erkennt  das  Vorhandensein  metallischer  Veninreinigungen  daran. 
daG  die  negativen  Platten  nach  Unterbrechung  des  Ladestromes  noch  weiter  Gas 
entwickeln,  ,, nachkochen".  Die  Verunreinigung  des  Sammlers  mit  Quecksilber 
ist  unschädlich.') 

Die  Säuredichte  ist  von  großem  Einfluß  auf  die  Geschwindigkeit  der  Selbst- 
entladung der  Blei  seh  wammelektTode.  Bei  der  freiwilligen  Entladung  wird  an 
den  Verunreinigungen  Wasserstoff  entwickelt,  sie  spielen  also  die  Rolle  von  Wasser- 
stoff elekt  roden,  deren  Potential  gegen  Blei  mit  der  Säurekonzentration  stark  ansteigt. 
Bei  sehr  konzentrierter  Säur»  übersteigt  die  E.K.  der  Kombination  Pb-Hj  den 
Wert  der  Entwicklungsspannung  für  Wasserstoff  an  einem  Bleischwamm  um 
etwa  0,5  Volt;  in  konzentrierter  Säiire  löst  sich  daher  auch  das  reine  Blei  unter 
starker  Wasserstoffentwicklung. 

b)  Auch  die  positive  Platte  erleidet  eine  Selbstentladung,  sie  sendet  kleine 
Mengen  von  Plumbüonen  in  den  Elektrolyten,  welche,  an  das  Blei  der  negativen 
Platte  diffundierend*),  hier  im  Sinne  der  Gleichung: 

Pb—  -f-  2SO4"  -f  Pb  .=  2Pb..  +  aSO/' 
verbraucht  werden  und  so  einen  dauernden,  wenn  auch  nur  geringen  Verbrauch 
des  Bleisuperoxyds  an  der  Anode  bedingen. 

c)  Die  sogenannte  Lokalaktion')  führt  gleichfalls  zum  Verbrauch  von  Blei- 
superoxyd.  Die  positive  Platte  enthält  stets  metallisches  Blei  als  Kern.  Es  kommt 
nun  leicht  vor,  daß  dieses  stellenweise  nicht  von  Bleisuperoxyd  bedeckt  ist,  sondern 
gegen  Schwefelsäure  bloßliegt.  Dann  bilden  sich  kurz  geschlossene  kleine  Ak- 
kumulatoren, wobei  sowohl  Superoxyd  wie  Bleikern  in  Sulfat  verwandelt  werden. 
Das  Vorhandensein  auch  nur  geringer  Mengen  von  Sauren,  die  mit  Blei  lösliche 
Salze  bilden,  ist  diesem  störenden  Prozeß  förderlich,  muß  demnach  vermieden 
werden;  dasselbe  gilt  von  Substanzen,  die  leicht  in  solche  Säuren  übergehen,  wie 
Alkohol,  der  ja  leicht  zu  Essigsäure  oxydiert  wird. 

;  '  d)  Ebenso  wie  die  Plumbüonen,  zur  negativen  Platte  gelangend,  reduziert 
werden  und  so  eine  ständige  Selbstentladung  veranlassen,  tun  das  auch  andere 
Ionen,  die  leicht  in  Isomere  übergehen,  wie  die  des  Eisens,  Mangans  usw.  In  der 
Schwefelsäure  vorhandene  Ferriionen  diffundieren  an  die  negative  Platte,  werden 
dort  zu  Ferroionen  reduziert,  im  Laufe  der  Zeit  gelangen  sie  wieder  zur  Superox>-d- 
elektrode  und  dieser  Vorgang  wiederholt  sich  so  lange,  bis  der  Sammler  entladen 
ist.  '  Die  Akkumulatorensäure  darf  deshalb  niemals  so  viel  Eisen  enthalten,  daß 
dieses  Metall  durch  Ammoniak  nachweisbar  wäre,  d.  h.  nicht  über  0,008"/«  Eisen,*) 
Folgende  Zusammenstellung  zeigt  die  bei  wediselnder  Eisenkonzentration  und 
.bei  verschiedenen  Stromdichten  (ä)  festgestellten  Stromverluste. 

I         FQr  :"/,  EitcD  Für  0,t%  Eisen  1  FSr  0,01*/,  Eüen 

0,4  Amp.-qdm 

■6V.  . 

Auch  Mangan  Verbindungen  sind  sowohl  der  Säure  wie  der  Plattensubstan/ 
fernzuhalten.*)  Die  Anwesenheit  von  10  mg  Chlor,  200  mg  Arsen  oder  500  m): 
Nitrat  im  Liter  des  ElektroU'ten  ruft  bereits  merkliche  Stromverluste  hervor. 

')  O.  ScARPA,  Rend.  Soc.  Chim.  Ital.  (2)  4,  347,  1913, 

*)  K.  Elbs  und  F.W.  RixoN,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  287.  1903. 

=^  Gi-ADSTONE  und  Treibe,  ElcIttiDtechn,  Ztschr.  1891,  5.66, 

*)  K.  Elbs,  Ztschr.  f.  Elektrochcm.  7.  261.  1900, 

')  G.  V.  Knorre,  Ztschr.  t.  Elektrnchem.  3.  362.  1896. 


.jby  Google 


Die .  AkkumulatoreD. 


707 


e)  Es  löst  sich  (ortwähfend  Luftsauerstoff  in  geringer  Menge  im  Elektrolyten 
auf  und  derartige  sauerstoffhaltige  Schwefelsäure  verwandelt  den  Bleischwamm 
in  BleisuUat. 

t)  Bei  der  lÄdung  des  Akkumulators  sinkt  schwere  Losung  nach  unten,  bei 
der  Entladung  steigt  leichte  Lösung  nach  oben,  somit  entsteht  an  jeder  Elektrode 
eine  in  sich  kurz  geschlossene  Konzentrationskette,  die  zur  Folge  hat,  daß  die  Ver- 
teilung der  aktiven  Masse  über  die  Elektrode  mit  der  Zeit  immer  ungleichmäßiger 
wird;  denn  am  unteren  Ende  z.  B.  der  negativen  Elektrode  bildet  sich  Bleisulfat, 
während  am  oberen  Ende  Bleisulfat  zu  Blei  reduziert  wird,  während  im  Falle  der 
positiven  Elektrode  am  unteren  Ende  Bleisuperoxyd  reduziert,  am  oberen  aus 
Bleisulfat  gebildet  wird.  Die  Entmischung  des  Elektrolyten  läßt  sich  dadurch 
vermeiden,  daß  man  den  Sammler  zeitweise  kräftig  überladet.  Die  Vorschrift, 
den  Akkumulator  bis  zur  Gasentwicklung  zu  laden,  bezweckt  u.a.  eben  das  kraftige 
Durchrühren  des  Elektrolyten. 

In  gewöhnlichen  stationären  Zellen  beträgt  die  Selbstentladung  etwa  1% 
pro  Tag. 

B)  Ble  Herstellung  des  Blelsammlers.^) 

13.   fientellang  der  na^tiven  Platts. 

Die  Kathoden  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  gepastete  Bleiplatten.  In  ein 
Rahmen-  oder  Gitcerwerk  von  massivem  Blei  wird  aus  Bleioxyd  oder  eventuell 
aus  Bleipulver  und  verdünnter  Schwefelsäure  hergestellter  Teig  gestrichen  und 
gepreßt,  der  alsbald  erhärtet  und  eine  dauerhafte  Platte  darstellt. 

Die  Gnmdplatten  werden  fast  ausschließlich  gegossen,  obzwar  es  zahlreiche 
Verfahren  gibt,  sie  mechanisch  —  durch  Übereinanderschichten  schmaler  Walz- 
bleistreifen, durch  die  Be- 
arbeitung der  Oberfläche 
von  Bleiplatten  usw.  — 
femer  durch  Spritzver- 
Eahren,  darzustellen. 

Die  sehr  viel  benützte 
Kastenplatte{Fig.317) 
besteht  aus  einem  kräf- 
tigen Gitter,  welches  nur 
wenige     große,    quadra- 
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diese  werden  nach  Auf- 
nahme der  aktiven  Masse  an  beiden  Seiten  mit  dünnem,  siebartig  durchlochtem 
Bleiblech  bedeckt,  welches  mit  dem  Träger  innig  verbunden  ist.  In  die  Hohlräume 
dieser  Platten  wird  der  Bleibrei  eingestrichen,  dem  man,  um  dem  Schruippfen  des 
Bleischwamms  entgegenzuwirken,  im  Elektrolyten  unlösliche  Stoffe  zusetzt.  Bims- 
stein, Kaolin,  Kieselsäure,  Glaspulvt-r,  Koks,  wie  auch  organische  Verbindungen, 
wie  Glyzerin,  Phenole,  Salze  organischer  Säuren  usw..  werden  hauptsächlich  ver- 
wendet.*)    Um  das   Herausfallen  der   Masse  infolge  des    Quellens  bei    Gegenwart 

')  F.  Gkunwald,  Die  Herstellung  der  Akkuimiiatoren,  Halle.  K.  Heim,  Die  Akkumu- 
latoren für  stationäre  elektrische  Anlagen,  3.  Aufl.,  Leipzig  1899;  J.  Zacharias,  Akkumulatoren, 
.\nfertigunB,  Verwendung  und  Betrieb,  2.  Aufl.,  Jena  1901 ;  E.  Sieg,  Die  Akkumulatoren,  HanJ- 
huch  der  Elektrotechnik,  III,  2,  Leipzig  1901;  Jumeaii,  Les  Accumulateurs  *lectriques,  2.  Edit., 
Paris  1907;  W.  Bein,  Elemente  und  Akkumulatoren,  Leipzig  1906;  W.  Bernbach,  Die  Ak- 
liumulatoren,  Leipzig  1911;  H.  W.  Morse.  Storage  Batteries,  New  York  1912;  L.Lucas.  Die 
Akkumulatoren  und  galvanische  Elemente,  Theorie.  Konstruktion  und  Anwendung,  2.  Aufl., 
Leipzig  1917;  H.  Paweck,  Votlesungen  über  elektrische  Akkumulatoren,  Wien  1919. 

*>  Amerik.  Fat.  63839.  1893.  und  1876213,  1906:  D.R.P.  206078, 1907,  und  201U7, 1907  ui 
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größerer  Mengen  von  Fretndstoffen  zii  verhindern,  schließt  man  die  Platte  zwischen 
dünne  Bleibleche  ein. 

Um  die  sehr  störende  Schhimpfung  zu  vermeiden,  ist  auch  der  häufig  benützte 
Brettcheneinbau  von  Nutzen.  Dünne,  wenige  Millimeter  starke  Holzbrettchen 
werden  zwischen  senkrecht  gestellte  Holzstäbchen  gesteckt,  mit  diesen  zwischen 
die  Elektroden  eingeschoben  und  so  hier  festgehalten.  Die  Brettchen  werden 
zuvor  von  ihrem  Gehalt  an  Harz  und  organischen  Sauren  durch  Behandlung  mit 
Natronlauge  befreit,  dagegen  verbleiben  Stärke  und  andere  kolloidale  Stoffe  im 
Holz,  gehen  im  Laufe  der  Zeit  in  die  Akkumulatorensiure  über,  werden  vom 
Blei  schwamm  adsorbiert  und  verhindern  so  die  Vereinigung  des  fein  ver- 
teilten Bleis  zu  größeren  Kristallen.  Die  Wirksamkeit  des  Brettcheneinbaus  ist 
eine  so  proße,  daß  mit  ihrer  Hilfe  sogar  bereits  geschrumpfte  Platten  ihre  Kapa- 
zität zurückerhalten  können.  Man  kann  femer  auch  indifferente  Stoffe,  wie  z.  B. 
Bariumsulfat,  durch  Fällung  einverleiben.  Man  tränkt  die  Platte  mit  Barytwasser, 
naphthalinsulfosaurem  Barium  od.  dgl.,  taucht  sie  dann  in  Schwefelsäure  und 
erhält  so  einen  außerordentlich  feinen,  mit  dem  Bleischwamm  innig  vermengten 
BariumsuUatniederschlag.')  Um  die  negative  Elektrode  mit  Kohle  feinster  Zer- 
teilung  zu  imprägnieren,  mengt  man  der  Plattensubstanz  'Ruß'  zu  cder  verkohlt 
mit  ihr  vermengte  organische  Substanzen  durch  nachträgliche  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur. 

Die  ftrtig  gepasteten  und  dann  getrockneten  Platten  werden  dann  formiert. 
Man  setzt  sie  in  Schwefelsäure  ein  und  macht  sie  abwechselnd  zu  Kathoden  und 
Anoden,  bis  die  aktive  Masse  ganz  in  Bleischwamm  umgewandelt  ist- 

Eine  kürzere  Lebensdauer,  aber  größere  Kapazität  als  die  Kastenplatte  oder 
andere  Masseplatten  hat  die  Rahmenplatte.  Sie  besteht  aus  einem  dünnen  Gerüst 
von  Hartblei,  in  das  die  aktive  Masse  mit  dem  Halt  an  den  Kanten  eingesetzt  ist, 
ähnlich  wie  die  Glasscheiben  in  ein  Fenster.  Gegenüber  der  aktiven  Masse  tritt 
das  tragende  Gerüst  ganz  zurück.  Auf  1  kg  können  hier  40 — 60  Amp.  Stdn,  kommen. 
Die  Kapazität  der  negativen  Platte  muß  etwas  größer  bemessen 

werden,    als  die  der  positiven,  weil  sich  bei  jener  die  Kapazität 

langsam  vermindert,  bei  dieser  aber  durch  Selbstformation  erhöht; 

allerdings  ist    bei   Kastenplatten  die  Kapazitätsverminderung    eine 

sehr  geringe. 

14.  Sie  Hentellooff  der  pontlTeii  Platt«. 
Die  positiven  Platten  können  gleichfalls  entweder  durch  mecha 
nisches  Auflagern  von  Bleisuperoxyd  hergestellt  oder  aber  nach  dem 
Planta  verfahren  unmittelbar  formiert  werden.  Die  ersteren  haben 
den  Vorteil  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  Erschütterungen,  die 
letzteren  dep  der  hohen  Kapazität.  Beide  Vorteile  vereinigen  die 
Tudorplatten,  die  durch  eine  Kombination  der  Plant^formienmg  und 
des  Pastenverfahrens  erzeugt  werden. 

Eine  mit  zahlreichen  dicht  nebeneinander  liegenden,  scharf- 
kantigen und  hohen  Rippen  versehene,  gegossene  Bleikemplatte 
(Fig.  318)  wird  mit  0,2—0,3  der  erforderlichen  Kapazität  elektrisch 
Figur  318.  formiert,  der  Rest  der  aktiven  Masse  —  bestehend  aus  Mennige, 
feinkörnigem  Eleioxyd  oder  aus  feinstpulverigem  Blei  —  nach 
dem  Pastenverfahren  aufgetragen.  Die  aufgetragene  Paste  hat  nur  vorübergellend 
ihre  Aulgabe  zu  erfüllen.  Im  Laufe  von  1—2  Betriebs  jähren  wiid  die  Pastenmasse 
durch  die  wiederholten  Ladungen  und  Entladungen  wieder  herausgespült,  inzwischen 
fand  aber  eine  langsame  Planta formieiung  des  Bleikems  statt,  welche  reichlich 
die  ausgespülte  Pastenmas.se  ersetzt. 


1  D.RP.S06U78;  vgl.  auch  P.As» 
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Um  die  sonst  sehr  langsame  Flant^formiemng  in  wenigen  Tagen  durchführen 
zukönnen,  behandelt  man  die  Platten  ununteibrochen  anodisch  in  einer  mit  Schwefel- 
saure versetzten  Lösung  eines  Alkalisalzes  sclcher  Säuren,  deren  Eleisalz  leicht 
löslich  ist.  Es  weiden  vorwiegend  die  Alkaliperchlorate  verwendet'),  die  durch 
die  Elektrolyse  keine  Änderung  erleiden.  Bei  ihrer  Anwesenheit  im  Elektrolyten 
entsteht  in  der  Anode  eine  sehr  poröse  Schicht  von  Bleisuperoxyd,  durch  welche 
hindurch  der  Elektrolyt  dauernd  die  Bleiunterlage  erreichen  und  weiter  in  Super- 
oxyd  umwandeln  kann.*)  Auch  mittels  Phosphorsaure  oder  Phosphaten  lassen 
sich  Akku mulato renplatten  leicht  formieren.') 

Die  frisch  formierten  Halten  werden  vor  des  Benutzung  sorgfältig  gewaschen; 
bleibt  nämlich  etwas  vom  Formierungssalz  an  ihnen  hängen,  so  werden  sie  im  Laufe 
der  Zeit  durch  und  durch  formiert 
and  dadurch  zerstört.  Um  das 
Auswaschen  gründlich  zu  gestalten, 
behandelt  man  die  fertig  for- 
mierte Platte  kathodisch,  wandelt 
demnach  die  aktive  Masse  in 
den  leichter  auswaschbaren  Blei- 
schwamm um,  der  dann  bei 
anodischer  Polarisation  in  reiner 
Schwefelsaure  wieder  in  Super- 
oxyd  übergeht.  Da  der  letzt- 
erwähnte Vorgang  nur  mit  be- 
schränkter Stromausbeute  vor  sich 
gebt,  müssen  solche  TuDORSche 
Großoberfläche  nanoden  bei 
ihrer  ersten  Ladung  gründlich  auf- 
geladen werden. 

Fig,  319  zeigt  eine  fertige 
Großoberflächenplatte^  deren  Ober- 
fläche ncnt  wickln  ng  etwa  das  Acht- 
fache der  glatten  Plattenoberflichc 

beträgt    Das  Bbisuperoxyd  haftet  f'B"  319. 

auf  diesen   Platten   so    fest,    dal3 
man  sie  liegen  lassen  kann,  ohne  daß  die  aktive  Masse  dabei  abblättert. 

Die  Großo  bei  flächenplatte,  welche  sich  durch  besonders  hohe  I,ebensdauer 
auszeichnet,  wird  bei  kurzer  Entladezeit  der  gepasteten  vorgezogen.  Bei  einer 
etwa  10  Stunden  übersteigenden  Ladezeit  werden  die  Vorteile  der  Großoberflächen - 
platte  durch  ihre  verhältnismäßig  hohe  Selbstentladung  wettgemacht. 

Masseplatten  finden  eine  weitgehende  Anwendung  in  der  Schwachstrom- 
technik und.insbesondeie  bei  den  transportablen  Batterien.  Sie  werden  so  gebaut, 
daß  die  platten  nahezu  ausschließlich  aus  aktiver  Masse  bestehen  und  beanspruchen 
dadurch  ein  Mindestmaß  von  Gewicht  und  Raum,  Durch  die  Anwendung  von 
möglichst  leichten  Gitterplateen,  deren  Dicke  nur  wenige  Millimeter  beträgt,  kann 
man  bis  30WattStdn.  pro  1kg  Zellengewicht  unterbringen.  Allerdings  haben 
diese  auf  schwachen  Gitterträgern  gepasteten  Platten  den  Nachteil,  daß  die  Lcbens- 
dauei  der  Zelle  keine  lange  ist.  Nach  etwa  200  Entladungen  müssen  in  der  Regel 
die  positiven  Platten  erneuert  werden,  während  die  negativen  etwa  500  Entladungen 
aushalten, 


>)  D.R.P.  9044«,  leet). 
»)  F.  Peters,  Ztschr,  f.  Akkum.  9.  22.  1901 ;  G.  Jubt,  P.  Askemasv  und  B.  Mi 
Zuchi.  f.  ElektTochcm.  Ifi.  872.  ISO»;  G.  Schleicher,  ebenda  17.  664.  1911. 
^  F.  FiaCHEB,  Ztschr.  f.  Eleköcichfm.  16.  36S.  1910. 
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Bei  stationären  Anlagen  entspricht  im  günstigen  Falle  1  kg  Gewicht  nur  etwa 
5 — 6,6  Wattstunden,  solche  Zellen  können  abei  bei  sorgfältiger  Behandlung  10 
bis  15  Jähre  lang  dauernd  im  Betiiebe  bleiben,  ohne  daJJ  eine  Erneuerung  der 
Platten  erforderlich  wird. 

Außer  den  erwähnten,  heute  vorwiegend  benützten  Herstellungsarten  gibt 
es  noch  zahlreiche  andere  Metboden  der  Herstellung  der  Platten  des  Bleisammlers. 

Die  Masseträger  der  Pollakzelle  erhielten  durch  ein  Walzverfahren  mehrere 
Hundert  4  mm  lange  Zäpfchen  pro  1  qcm.  Fein  verteiltes  Blei  wurde  auf  den 
Trägern  elektrolytisch  aus  einer  alkalischen  Bteikarbonatlösung  niedergeschlagen. 
Sodann  wurde  die  Masse  durch  Walzen  festgepreBt  und  einem  FormierungsprozeG 
unterzc^en. 

Bei  den  Gülcherzellen  war  die  aktive  Masse  auf  Gewebe  von  Bleidraht  auf- 
getragen  und  die  Flattert  mit  Glaswolle  umwickelt,  um  das  Abfallen  der  Masse 
zu  verhindern.  Der  Gülcherakkumulator  bewährte  sich  als  handliche  kleine  Labo- 
ratoriumszelle.    Er  wird  zur  Zeit  nicht  mehr  hergestellt.*) 

Von  den  Traktions batterien  seien  noch  die  vomehnilich  in  Frankreich  er- 
zeugten erwähnt,  die  derart  aufgebaut  sind,  daß  dünne,  gewellte  Bl^bleche  in 
einer  Ebene  um  eine  dünne  Bleileiste  herumgerollt  sind  und  diese  zu  mehreren 
in  einer  Platte  vereinigten  Träger  nunmehr  mit  der  aktiven  Masse  ausgefüllt  werden. 


15.  Der  Anfban  der  Zelle. 

Die  positiven  mit  Bleisuperoxyd   bedeckten  und  die  negativen  Bleischwamm- 
platten sind  abwechselnd  eingebaut  und  durch  isolierende  Substanzen,  wie  Glas- 
^j  l        röhre.  Hartgummikämme,  Rippenscheiben  aus 

"  "  Glas    oder   einem  Gemenge    von  Sand,  Koks. 

Pech  od.  dgl.  getrennt.  Meistens  werden  mehrere 
gleichartige  Platten  an  Bleilcisten  mit  Blei  an- 
gelötet und  die  zwei  parallel  geschalteten 
Plattensysteme  derart  ineinander  geschoben, 
daß  auf  eine  negative  stets  eine  positive  folgt 
und  die  beiden  äußeren  Platten  stets  negativ 
sind.  Diese  Maßnahme  ist  erforderhch,  um 
eine  einseitige,  also  ungleichmäßige  Bean- 
spruchung der  empfindlichen  Superoxydplattt 
zu  vermeiden. 

Das  Plattensystem  wird  meistens  in  Glas- 
kasten eingebaut,  transportable  Zellen  inZellu- 
wenn    es    sich    um   sehr  große  Zellen    handelt,    in 


Figur  320. 


loid-    oder  Hartgummikaster 
Holzpefäße,  die  mit  Blei  ausgekleidet  s 

Die  Platten  seilen  einen  erheblichen  Abstand  vom  Boden  der  Gefäße  haben, 
damit  füc  den  sich  mit  der  Zeit  absetzenden  Bleischlamm,  ein  Gemisch  aus  Sulfat 
und  Superoxyd,  genügend  Platz  vorhanden  ist.  Die  Aufhänge-  und  Unterstützungs- 
stellen  sind  so  zu  wählen,  daß  sich  während  der  Ladung  und  durch  mechanische 
Erschütterungen  aufgewirbelter  Schlamm  nicht  derart  auf  ihnen  ablagern  kann, 
daß  er  einen  Kurzschluß  bildet. 

Fig.  320  zeigt  eine  von  der  Akkumulatorenfabrik  A.-G.  Hagen  zuerst  an- 
gewandte Aufhängung. 

Die  Platten  hängen  mit  Bleiwinkeln,  sogenannten  Fahnen,  an  dem  Rande 
des  Glasgefäßes.  Die  stromzu führende  Fahne  trägt  eine  senkrechte  Verlär^erung 
die  bei  den  positiven  Platten  mit  der  Bleileiste  l^.  bei  den  negativen  mit  der  Blei- 
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leiste  /f  verlötet  ist.    v  bezeichnet  die  Glasrohre,  die  gleichzeitig  als  Isolation  und 
Stützen  des  Aufbaues  dienen. 

Die  Zellen  werden  sorgfältig  isoliert  aufgestellt,  namentlich  wenn  es  sich  um 
mehrere  hintereinander  geschaltete  Elemente  handelt.  In  stationären  Anlagen 
werden  oft  bis  zu  300  Elemente  hintereinander  geschaltet,  bei  den  Hochspannungs- 
batterien, die  im  Laboratorium  eine  häufige  Anwendung  finden,  bis  zu  mehreren 
Tausenden.  Hier  ist  eine  ganz  besonders  sorgfältige  Isolierung  jeder  einzelnen 
Zelle,  somit  der  gesamten  Batterie,  unumgänglich. 

In  Traktionsbatterien  werden  gewellte  und  vielfach  durchlochte  Tafeln  aus 
Hartgummi  zwischen  den  Platten  eingeschoben,  um  die  Wirkung  der  Stöße  un- 
schädlich zu  machen.  Zu  demselben  Zweck  steckt  man  dünne  Holzbrettchen 
zwischen  die  Elektroden.  Solche  vorher  mit  Natronlauge  behandelte  Stäbchen 
quellen  in  der  Säure  etwas  auf  und  lassen  die  wandernden  Ionen  der  Schwefel-' 
säure  glatt  durch,  erhöhen  somit  den  inneren  Widerstand  der  Zelle  nicht  merkhch. 
Diese  Traktion szellen  füllt  man  mit  konzentrierterer  Säure  als  die  statio- 
nären Batterien,  etwa  mit  einer  32%igen,  und  erreicht  dadurch  eine  HerabsetzUi^ 
der  Menge  des  Elektrolyten.  Man  kann  bei  Anwendung  einer  32''/o'gen  Schwefel- 
säure mit  9  ccm  Elektrolyten  auf  1  Amp.-Std.  auskommen. 

Folgende  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Automobilzellen  Type  Ky  285/4  der 
.^kkumulatorenfabrik  A.-G. 

5  positive  und  6  negative  Platten  in  einer  Zelle. 

Kapazität 250  Amp.-Stdn. 

Maximaler  Entladestrom 60  Amp. 

Maximaler  Ladestrom      50     „ 

I  Länge 81  mm 
Breite *196  „ 
Höhe 390    „ 

Gewicht  eines  Elementes  mit  Säure    ...       16  kg 
Erforderliche  Saure  vom  apez.  Gew.  1,23  .        2,3  kg 
Gewicht  der  Verpackung  eines  Elementes  4,1  „ 

Um  ein  Bild  über  die  Ausbreitung  der  Akkumulatorenindustrie  zu  geben,  sei 
erwähnt,  daD  von  ihr  in  den  letzten  Friedens  jähren  gegen  100000  Tonnen  Blei 
verarbeitet  worden  sind*),  wovon  drei  Viertel  den  nach  dem  Tudor verfahren  her- 
gestellten Platten  zufällt.^ 

Es  werden  Akkumulatoren,  von  außerordentlich  hoher  Kapazität  gebaut. 
Die  elektrische  Zentrale  in  Rio  de  Janeiro  besitzt  eine  von  der  Tudor  Accumul. 
Comp,  gelieferte  Batterie,  die  lOK.W.  während  3  Stunden  leisten  kann,  und  auf 
der  Pariser  Weltausstellung  im  Jahre  1910  stellte  die  Akkumulatorenfabrik  A.-G. 
Hagen  einen  Sammler  von  50000  Amp.-Stdn.  Kapazität  aus. 

C.  Die  Behandlung  des  Akkumulators.^ 
Als  Füllung  der  Zellen  dient  reine  verdünnte  Schwefelsäure,  meistens  vom 
spezifischen  Gewicht  1,15,  dem  ein  Schwefelsäuregehalt  von  20,9''/o  entspricht. 
Man  erhält  solche  Säure,  wenn  man  1000  Raumteile  destillierten  Wassers  mit 
136  Raumteilen  chemisch  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  mischt;  man  achte 
darauf,  (laß  das  Gemenge  nicht  eingefüllt  werde,  bevor  es  völlig  erkaltet  ist.  -Häufig 

»)  In  DcutBchland  allein  wurden  im  Jahre  1910  etwa  20000  Tonnen  Blei  In  den  Akkumu- 
latoren fabrlken  verarbeitet  und  etwa  40000  Tonnen  Akkumulatorensäute  verbraucht. 

*)  H.  Beckmann,  Gegenwärtiger  Stand  der  Technik  stationärer  und  transportabler  Ak- 
kumulatoren, Vortrag,  gehalten  in  Turin  10)1. 

^  K.  Elds,  Die  Akkumulatoren,  4.  Aufl.,  Leipzig  1908;  W.  Berns  ach.  Die  Akkumu- 
latoren usw.  2.  Aun.,  Leipzig  1911 ;  F.  E.  Kretzschmar,  Die  Krankheiten  des  Bleiakkumulators, 
.München  1912. 
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wird  der  Saminler  mit  konzentrierterer  Saure,  selten  mit  etwas  verdümiterei  gefüBt. 
Bei  transportablen  Sammlem,  die  ja  einen  mögliebst  geringen  Raum  einnehmen 
sollen,  wähle  man  in  der  Regel  eine  stärkere  Säure,  vom  spezifischen  Gewichr  1,20 
bis  1,27,  einem  Säuregehalt  von  27 — 35*/»  entsprechend.  Auf  die  Reinheit  der 
Säure,  insbesondere  auf  die  Abwesenheit  von  Ecbwennetallsalzen,  achte  man  be- 
sonders (vgl.  S.  706). 

Das  verdunstete  Wasser  muß  zeitweise  ersetzt  werden,  bis  der  flüssigkeits- 
spiegel  wieder  die  richtige  Höhe  hat.  Die  eventuell  verspritzten  geringen  Schwefel- 
säuremengen werden  gleichfalls  ersetzt. 

Um  den  Schwefclsäureget^lt  festzustellen,  bedient  man  sich  am  zweckmäßigsten 
eines  Aräometers,  hält  sich  aber  dabei  stets  vor  Augen,  daß  der  entladene  Sammler 
eine  verdünntere  Säure  enthält  als  der  geladene;  es  wäre  demnach  falsch,  einen 
■anter  Kurzschluß  gestandenen  Samirler,  in  welchem  das  Aiäometer  eine  zu  ver- 
dünnte Säure  anzeigt,  mit  AkkumuLatotensäure  statt  mit  destilUertem  Wasser 
(oder  verdünnter  Schwefelsäure)  aufzufeilen.  Nach  erfolgter  Ladung,  wo  ja  Schwefel- 
säure frei  wird,  wäre  dann  der  Akkumulator  mit  einer  zu  konzentrierten  Säure 
gefüllt. 

Bleiauperoxyd  und  Eleischwamm  nehmen  einen  etwas  größeren  Raum  ein 
als  die  entsprechende  Menge  porcsen  schwefelsauren  Bleies;  demnach  dehnen  sich 
die  Platten  bei  der  ladung  ein  wenig  aus  und  die  Flüssigkeit  steigt,  bei  der  £nt- 
ladung  ziehen  sie  sich  wieder  jusan-men  und  die  Plüssigkeit  sinkt.*) 

Um  Nebenschlüsse  zu  vermeiden,  f.ält  iran  die  Zuleitungen  gut  instand  und 
stellt  möglichst  jede  Zelle  auf  Porzellanisolatoren. 

Bleidrähte,  sowie  sonstige  Leitungsieile  in  unmittelbarer  Nähe  der  Zellen 
firnißt  man,  um  das  allmähliche  Aufsteigen  der  Schwefelsäure  zu  verhindern,  mit 
Asphaltlack  oder  mit  einer  Lesung  von  Wachs  in  warmem  Xjlol.  Auch  die  An- 
wendung einer  Kautschuk  1 Ö sung ' und  das  Überfirnissen,  der  eingetrockneten  Kaut- 
schukschicht wird  empfohlen. 

Man  baut  auch  Akkumulatoren,  in  welchen  die  verdünnte  Schwefelsäure 
durch  bestimmte  Zusätze  in  eine  gelatincse  Masse  verwandelt  ist.  Dadurch  wird 
dem  Verschütten  von  Säure  vorgebeugt  und  der  Apparat  läßt  sich  bequemer  trans- 
portiereii,  aber  bei  gleichem  Gewicht  besitzt  er  auch  eine  geringere  Kapazität  sowie 
einen  größeren  inneren  Widerstand,  also  aus  beiden  Gründen  eine  geringere  Leistungs- 
fähigkeit. 

Um  das  Verspritzen  der  Säure  beim  Laden  zu  verhindern,  gießt  man  auf  die 
verdünnte  Schwefelsäure  eine  Schicht  von  Vaselintl,  durch  welche  die  Gasblasen 
nur  langsam  und  ohne  Säure  mitzureißen  entweichen.  Sauberer  ist  es  jedoch,  statt 
mit  Vaselintl  die  Zellen  mit  lose  aufhegenden  Glasplatten  zu  bedecken.  Durch 
diese  Maßregeln  kann  man  Kupferdrahlleitungen  und  Klemmschrauben  von  der 
zerstörenden  Wirkung  der  zerspritzten  Säuic  schützen;  empfehlenswert  ist  übrigens 
die  Verwendung  von  Klemmschrauben  aus  Hartblei,  die  von  der  Schwefelsaure 
nicht  angegriffen  werden. 

16.  Die  ladting. 
Der  Sammler  kann  mit  beliebiger  Stromstäike  geladen  werden,  wenn  nur 
die  auf  der  Bedienungsvorschrift  als  hochstzulässig  angegebene  nicht  über- 
schritten wird.  Meistens  ladet  man  mit  einer  Stromstarke,  bei  welcher  die  Ladung 
5 — 10  Stunden  dauert;  also  beispiels-weise  eine  Batterie  von  acht  Zellen  zu  je 
8Amp.-Stdn.  mit  einem  Strom  von  6 — 11  Amp.,  wenn  alle  Zellen  nebeneinander, 
von  0,8 — 1,6  Amp.,  wenn  alle  Zellen  nacheinander  geschaltet  sind.     Die  letztere 

>)  Die  Volum  Vergrößerung  infolge  Sulfat  bildung  beträgt  0,69  ccm  pro  Aniperestundc  aul 
der  Bleiscbwammplatte  und  0,43  ccm  auf  der  Supcrozyd platte  (M.  U.  Scuoof,  Ein  Beitrag  tut 
KcDumii  der  Di flusiona Vorgänge  an  Akkianulatorenelekt roden,   Stuttgart  1B03,   S.  230). 
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Schaltungsweise  ist  der  ersteren  stets  vorzuziehen,  da  bei  der  Parallelschaltung 
eine  ganz  ungleichmäOige  Ladung  der  einzelnen  Zellen  erfolgen  kann. 

Es  ist  nicht  vorteilhaft,  die  Batterie  bis  zum  Schlüsse  mit  dem  auf  der  Be- 
dienui^svorschrift  angegebenen,  höchst  zu  lässigen  Strome  zu  laden.  Es  empfiehlt  • 
sich,  sobald  die  Gasentwicklung  an  einer  Plattensorte  beginnt,  den  Ladestrom  so 
weit  abzuschwächen,  daß  er  ungefähr  die  Hälfte  des  hochstzulässigen  betragt. 
Gestatten  es  die  Betriel «verhält nisse,  so  schwächt  man  den  Ladestrom  in  noch 
viel  höherem  Maße  ab.  Es  findet  dann  nicht  nur  eine  gründliche  Beseitigung  des 
Sulfats  im  Innern  der  Masse  statt,  sondern  es  werden  auch  die  positiven  Phtten 
geschont,  da  infolge  der  weniger  heftigen  Gasentwicklung  aktive  Masse  in  geringerer 
Menge  als  bei  höchst  zu  lässigem  Ladestrom  abgerissen  wird. 

Nachstehende  Tabelle*)  bietet  einen  Anhalt  für  vorschriftsmäßige"  Aufladung 
einer  Batterie,  falb  mit  dem  höchst  zulässigen  Strome  bis  zum  Schlüsse  geladen  wird. 

Tabelle  23. 


l  standigcD  Stromes  2  StuadED  20  Uin. 

3         „  „  8         „        20     „ 

10         „  „  I  4         „        30     „ 

Sobald  die  Ladespannung  nicht  mehr  steigt,  die  Säuredichte  um  ebensoviele 
Striche  am  Aräometer  gestiegen  ist,  als  sie  bei  der  Entladung  gefallen  war  und 
beide  Plattensotten  lebhaft  Gas  entwickeln,  ist  die  Ladung  als  beendet  anzusehen. 

Um  festzustellen,  cb  eine  Batterie  tatsächlich  gut  aufgeladen  ist,  schaltet 
man  sie  von  der  Ladestromquelle  ab.  Sobald  keine  Gasbläschen  mehr  aufsteigen, 
nimmt  man  das  Laden  wieder  auf.  Spätestens  zwei  Minuten  nach  Wiederein- 
schalten  des  Stromes  müssen  dann  beide  Plattensorten  lebhaft  gasen. 

Die  maximale  Ladespannung  pro  Zelle  beträgt  bei  höchst eulässigem  Strom 
und  !5"  Säuretemperatur: 

a)  bei  Glasrohreinbau      etwa  2,7 — 2,75  Volt 
b>  bei  Brettcheneinbau    etwa  2,8—2,85    „ 
Bei  Ladung  mit  der  Hälfte  des  höchstzulässigen  Stromes  und 

a)  Glasrohreinbau  etwa  2,6— 2,65  Volt 

b)  Brettcheneinbau  etwa  2,7—2,76    ,, 

Die  Verschienenheit  in  den  Endspannungen  rührt  einesteils  von  der  Platten- 
größe, anderenteils  von  der  Art  der  Plattenisolierung  her.  Der  innere  Widerstand 
ist  bei  Holzbrettchen-  oder  Hartgummiplattenembau  höher  ab  bei  Glasrohr- 
einbau; folglich  muß  bei  den  ersten  beiden  Arten  der  Isolierung  die  Spannung 
bei  Beendigung  der  Ladung  höher  liegen. 

Bis  zu  obigen  Spannungs werten  Itann  die  Ladung  nicht  durchgeführt  werden, 
wenn  die  Temperatur  über  15"  liegt.  Bei  45"  erreicht  man  z.  B.  nur  eine  Höchst- 
spannung von  2,56  Volt,  gegenüber  2,73  Volt  bei  15".^ 

Zu  geringe  Ladung  des  Sammlers  fördert  die  störende  Sulfatierung  {s.  S.  705) 
der  Platten.  Besonders  häufig  kann  das  bei  den  sogenannten  Pufferbatterien 
beobachtet  werden.  Sie  dienen  dazu,  um  erhebliche  Spannungsschwankungen  in 
Betrieben  mit  sehr  veränderlicher  Belastung,  wie  in  Förderanlagen,  Walzwerken, 
Elektrizitätswerken  zu  vermeiden. 

>)  F.  E.  KRETZacRMAR,  a.  a.  O.  S.  6. 

>)  C.  Heim,  Elcktrotecbn.  Ztschr.  1901,  Heft  39. 
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Jede  derartige  Batterie  wird  nach  Volladung  bis  zur  lebhaften  Gnsentwicklai^, 
aber  vor  Beginn  des  eigentlichen  Pufferbetriebes  um  etwa  lO*"/,,  ihrer  Kapazität 
entladen,  daniit  ihre  eigenen  Spannungssch wankungen  möglichst  gering  ausfallen. 
Infolge  dieser  Maßnahme  bildet  sich  im  Innern  der  Masse  der  negativen  Platten 
fein  verteiltes  Blcisulfat,  während  die  positiven  Platten  davon  einen  dünnen  Ubei- 
zug  erhalten.  Mit  der  Zeit  wird  das  Bleisulfat  grobkristallinisch.  Wenn  nun  erst 
nach  längerem  Pufferbetrieb  bis  zui  lebhaften  Gasentwicklung  geladen  wird,  so 
bleiben  die  größten  Sulfatkristalle  in  beiden  Plattensorten  bestehen.  Bei  dei  Ent- 
nahme von  10"/^  der  Kapazität,  welche  der  Ladung  fo^,  haben  jetzt  die  groQen 
Kristalle  wieder  Gel^enheit  zu  wachsen  usw.  Es  kommt  so  zur  Ausbitdung  einer 
harten  Sulfatkruste.  Die  Platten  erleiden  einen  allmählich  fortschreitenden  Ka- 
-pazitäts  Verlust. 

Mit  90— 257o  der  garantierten  Kapazität  puffert  jede  Batterie  tadellos.  Unter 
25 — 20"/p  der  garantierten  Kapazität  ist  ein  Pufferbetrieb  mit  geringer  Änderung 
der  Batterie  Spannung  unmöglich,  weil  der  innere  Widerstand  der  Platten  sich 
bereits  durch  schlecht  leitendes  Sulfat  zu  stark  vergrößert  hat. 

Auch  Lichtbatterien,  die  von  einer  zu  kleinen  Zusatzmaschine  geladen  werden, 
sind  unter  Umständen  starker  Sulfatierung  ausgesetzt. 

Ein  und  derselbe  Generator  muß  zu  Zeiten  schwache!  Belastung  nicht  nur 
das  Netz,  sondern  auch  den  Akkumulator  zwecks  Ladung  speisen.  Dies  kaim  nun: 
a)  durch  den  Ladehebel  unter  Zuhilfenahme  der  Zusatzmaschine,  b)  durch  den 
Entladehebel  bei  Parallelschaltung  erfolgen.  Im  zweiten  Falle  kommt  es  leicht 
vor,  daß  einzelne  Zellen  nur  ganz  wenig  geladen  werden,  mit  der  Zeit  ihre  Spannung 
iverlicren  und  schließlich  umpolen.  Jede  Akkumulatorenfabrik  verbietet  daher 
aui  der  Bedienungsvorschrift  das  Laden  bei  Parallelbetrieb. 

Die  Niditbeachtung  dieser  Vorschrift  kann  zur  Umladung  und  Zerstörung 
der  Batterie  führen.  Es  genügt  dazu,  daß  in  einer  Batterie  nur  einige  Zellen  sind, 
die  nur  noch  einen  Bruchteil  ihier  ursprünglichen  Kapazität  besitzen.  Wird 
der  Batterie  die  gesamte  oder  nahezu  die  gesamte  Kapazität  genommen,  so  ver^ 
Jieren  diese  Zellen  die  ihrige  völlig  und  werden  spannungslos,  noch  bevur  die 
gesunden  Elemente  bis  zur  zulässigen  Spannungsgrenze  entladen  sind.  Da  aber 
der  Entladestrom  auch  weiterhin  durch  sie  hindurchgeht,  so  wirkt  er  auf  die  Platten 
dieser  Zellen  wie  ein  Ladestrom,  nämlich  formierend.  Da  in  diesem  Falle  der  Ent- 
ladestrom in  die  ursprünglich  negativen  Platten  der  spannungslosen  Zellen  eintritt, 
so  verwandelt  er  sie  in  positive,  die  ursprünglich  positiven  Platten  in  negative;  es 
findet  also  Umladung  statt.  Diese  führt  dann  zu  einer  Zerstörung  der  Platten, 
die  Masse  der  negativen  lauft  aus,  die  positive  krümnit  sich  und  wächst  stark  an. 

Ebenso  wie  die  zu  geringe  Ladung  der  Zellen  ist  auch  ihre  Überladung  zu  ver- 
meiden. Die  unnötig  lange  Gasentwicklung  fügt  der  positiven  Platte  einen  emp- 
findlichen Schaden  zu.  Die  Masse  wird  in  größerer  Menge  abgerissen,  als  wenn 
nur  so  lange  geladen  wird  wie  unbedingt  erforderlich.  Es  wird  auch  die  Reinigung 
det  Batterie  vom  Schlamm  infolgedessen  früher  als  unter  normalen  Verhältnissen 
notig. 

Unter  Umständen  kann  die  Überladung  auch  Schrumpfen  der  Masse  in  nega- 
tiven Gitterplatten  ohne  Quellmasse  hervorrufen. 

Ahnliches  gilt  voa  der  Anwendung  unzulässig  hoher  Stromstärken.  Es  geht 
dann  die  Umwandlung  des  SulEats  zu  Superoxyd  derart  ungleichmäßig  im  Jnnem 
der  Masse  vor  sich,  daß  die  Platten  sich  im  Laufe  der  Zeit  stark  verziehen  und 
krummen.  Häufig  entstehen  dadurch  Kurzschlüsse.  Die  Masse  negativer  Gitter- 
platten löst  sich  infolge  der  starken  Volumänderung  der  Masse  in  der  Regel  vom 
Gitter  und  schrumpft  stark. 

Batterien  mit  Großoberflächenanoden  verlangen  bei  ihrer  ersten  Ladupg 
einen  beträchtlichen  Stromüberschuß,  dessen  letzte  Anteile  zweckmäßig  unter 
Einschaltung  mehrerer  Pausen  der  Batterie  zugeführt  werden. 
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Die  starke  Überladung  hat  eine  nicht  unbedeutende  Erhöhung  der. Kapazität 
des  Akkumulators  in  der  nächsten  Entladung  zur  Folge,  die  auch  noch  auf  die 
allernächsten  Entladungen  einwirkt.*) 

AJckumulatoren  sollen,  stets  nach  Ablauf  von  höchstens  3—^  Monaten 
frisch  geladen  werden,  auch  wenn  sie  in  der  Zwischenzeit  nicht  gebraucht 
worden  sind. 

17.  Die  Bntiftdang. 

Die  günstigste  Stromstäike  hierfür  beträgt  in  Ampere  etwa  ein  Viertel  bis 
ein  Achtel  der  Kapazität  in  Amperestunden. 

Der  jeweilige  Ladungszustand  wird:  a)  durch  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichts  des  Elektrolyten,  b)  durch  Messung  der  Klemmenspannung,  c)  durch 
Feststellung  des  inneren  Widerstandes  und  d)  durch  die  bereits  abgegebene  Ampere* 
Stundenzahl  ermittelt. 

Am  besten  ermittelt  man,  welche  Änderung  des  spezifischen  Gewichts  der 
Füllung  je  einem  bestimmten  Stande  der  Entladung  entspricht,  es  genügt  dann 
zur  Beurteilung  des  Entladezustandes  jeweils  eine  rasch  auszuführende  spezifische 
Gewich tabestimmung  der  Säure.  Das  spezifische  Gewicht  darf  nach  Entnahme 
der  garantierten  Kapazität  in  der  Regel  nur  um  0,025  bis  0,05  gefallen  sein. 

Die  Spannung  bildet  nur  dann  ein  genaues  Maß  des  Entladungszustandes, 
wenn  die  Entladung  mit  konstantem  Strom  ohne  jede  Unterbrechung  vorgenommen 
wird.  Im  praktisdien  Betrieb,  wo  sich  die  Entlad estromstärke  fortgesetzt  ändert, 
oder  sogar  zeitweise  auf  Null  gehalten  wird  und  auch  die  Säuretemperatur 
schwankt,  gibt  die  Spannung  keinen  Anhalt  dafür,  wieviel  Amperestunden  der 
Batterie  entnommen  sind.  Aber  auch  hier  ist  die  Beobachtung  der  Spannung 
unbedingt  erwünscht,  um  zu  verhindern,  daß  die  auf  der  Bedienungsvorschrift 
angegebene  Endspannung,  die  meistens  1,8  Volt  beträgt,  unterschritten  wird. 

Die  Messung  des  inneren  Widerstandes  gibt  verläßliche' Auskunft  über  den 
jeweiligen  Entlad ezus tand ;  besonders  bei  solchen  Zellen,  welche  im  Verhältnis 
zu  ihrer  Kapazität  eine  geringe  Menge  Säure  fassen,  steigt,  der  innere  Widerstand 
mit  iortscbreitepder  Entladung  beträchtlich  an. 

Endlich  kann  man  sich  durch  Ablesen  der  bereits  abgegebenen  Strommenge 
an  einem  Amperestundenzähler  über  den  jeweiligen  Ladungszustand  lasch  und 
zuverlässig  orientieten. 

Wenn  zwar  ladung  bis  zur  vollen  Gasentwicklung  an  beiden  Plattensorten 
stattfindet,  jedoch  fortpcsstzt  nur  wenige  Amperestunden  entladen  werden,  so 
überziehen  sich  die  positiven  Platten  einer  Batterie  allmählich  mit  einer  unter 
Umständen  schwer  zu  beseitigenden  Sulfatschicht.  Wird  nicht  nur  wenig  ent- 
laden, .sondern  auch  noch  selten  geladen,  vielleicht  nur  alle  2—5  Wochen,  so  sul- 
fatieren  beide  Plattensoiten. 

18.    Sie  Labenidauer  der  ZeUe. 

Zu  weitgehende  Entladung  hat  Kapazitätsnachlaß  und  Verfall  der  positiven 
Ptatten  zur  Folge.*) 

Bei  normaler  Entladung  rechnet  man  dagegen  erst  durchschnittlich  nach 
10  Jahren  mit  einmaliger  Erneuerung  der  positiven  Platten,  wenn  im  Jahres- 
mittel über  70"/„  der  garantierten  Kapazität  entnommen  werden. 

Auch  die  negativen  Platten  werden  mit  der  Zeit  zerstört,  der  in  ihrer  Masse 
fein  verteilte  Rußzusatz  wird  im  Laufe  der  Jahre  allmählich  hcrausgespült ;  andere 

')  E.  Rumpf,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  163.  1910. 

*)  Über  die  Regenerierung  der  Akkumulatoren  mit  NatriumsulfM  vgl.  C.  W.  Bennett 
uad  D.  S.  CoLE,  Joum.  Amer.  Elektrocbem.  Soc.  28.  370.  1916. 
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Bindesubstanzen  wie  Bimsstein,  BariumsuIIat,  bleiben  zwar  in  den  Platten,  werden  ■ 
aber  mit  der  Zeit  unwirksam.  Dann  schrumpfen  die  einzelnen  Bleipartikel  nach 
und  nach  zu  Klümpchen  zusammen,  die  im  Laufe  der  Zeit  größer  werden.  Die 
.  ifesse  beginnt  zu  „verbleien"  und  die  negativen  Platten  verlieren  sehr  schnell  ihre 
Kapazität,  da  infolge  der  immer  geringer  werdenden  Porosität  der  Massekuchen 
die  Säure  zu  immer  weniger  Masseteilchen  gelangen  kann. 

In  gut  gewarteten  Batterien,  besonders  in  den  mit  Kastenplatten  und 
Brettcheneinbau  versehenen,  tritt  das  Schrumpfen  der  Massekuchen  erst  nach 
10—15  Jahren  ein. 

Eine  positive  Platte  arbeitet  niemals  vollständig  gleichmäßig  an  ihrer  Ober- 
(läche  und  im  Innern;  so  liegen  eventuell  völlig  geladene  Stellen  neben  teilweise 
entladenen.     Infolgedessen  dehnt  sich  die  Platte  verschieden  stark   aus  und  dies 
kann    ein    teilweises    Krümmen    zur  Folge  haben.      Nun    bringt    dieses   Wachsen 
und  Sichkrümmen  der  positiven  Platte  an  und  für  sich  keinen  Kapazitätsnarhiali 
hervor;    aber  die  positiven    Platten  berühren   dadurch 
früher    den    Schlamm,    als    wenn    sie    nicht    wachsen 
würden,  oder  sie  berühren  dfe  negativen  Platten  und 
es  entsteht  Kurzschluß. 


Figur  321.  Figur  332.  Figur  32S. 

Einen  derart  entstandenen  Kurzschluß  zwischen  den  Platten  zeigen  die  Fig.  321 
und  Fig.  322.1) 

In  Fig.  323  sieht  man  einen  anderen  Fall  des  Kurzschlusses.  Hier  ist  ein 
Uleibügel  in  die  Zelle  gefallen  und  berührt  bei  k  die  negative  Platte,  femer  den 
Schlamm.  Man  vermeidet  solche  Kurzschlüsse  durch  zeitweise  Entfernung  des 
Schlammes. 

Gelegentliche  Feststellung  der  Schlammhöhe  und  Untersuchung  der  Qualität 
des  Schlammes  liefert  auch  wichtige  Aufschlüsse  über  eventuelle  Fehler  bei  der 
Wartung  des  Sammlers. 

Ist  der  Schlamm  braun  und  lose,  so  hat  er  sich  in  großen  Mengen  in  kurzer 
Zeit  gebildet;  daraus  kann  manschließen,  daß  entweder  viel  zu  lange  bei  starker 
Gasentwicklung  geladen  worden  ist,  cder  es  hat  dauernd  sehr  stark  Beanspruchung 
der  Batterie  stattgefunden. 

Aus  der  grauen  Farbe  und  festen  Konsistenz  des  Schlammes  folgert  man, 
daß  der  Schlamm  bei  der  Ladung  negativ  formiert  wurde.  Es  müssen  die  Platten 
durch  einen  herabgefallenen  Bleibügel  Verbindung  mit  dem  Schlamm  gehabt 
haben  oder  mit  der  Bleiauskleidung  des  Holzkastens, 

')  F,  E.  Kretzschmar,  Die  Krankheiten  des  Bleiakku mulnlors. 
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Kurzschlußstellen  bestimmt  man  leicht  mit  Hilfe  eines  Kompasses.^)  Starke 
Kurzschlüsse  lassen  sich  auch  so  bestimmen,  daß  man  bei  Ladung  der  Batterie 
die  einzelnen  Fahnen  mit  den  Fingern  befühlt.  Dort,  wo  sich  deutlich  die  Er- 
wärmung einer  Fahne  bemerkbar  macht,  ist  der  Kurzschluß. 

Besitzt  eine  Batterie  auch  nicht  annähernd  die  garantierte  Kapazität,  obwohl 
sich  keine  kurzgeschlossenen  Zellen  vorfinden,  und  ist  der  Isolations zustand  tadellos, 
so  muß  auf  die  Korrosion  des  aktiven  Üleimaterials  geschlossen,  werden. 

Welche  Plattensorte  am  Kapazitätsnachlaß  des  Akkumulators  schuld  ist, 
kann  durch  die  Messung  des  Potentials  der  einzelnen  Platten  gegen  eine  Kadmium- 
elektrode*) bestimmt  werden,  die  viel  leichter  zu  handhaben  ist  als  eine  Wasser- 
stoff- oder  Merkurosulfatelektrode. 

Vielfach  läßt  sich  schon  aus  dem  Aussehen  der  Platte  auf  die  Art  der  Kor- 
rosion schließen  und  in  erhöhtem  Maße  liefert  die  mechanische  Untersuchung  des 
Plattenmaterials  wichtige  Aufschlüsse. 

Gute  positive  Platten  sehen  nach  vollständiger  Aufladung  blauschwarz  bis 
dunkelbraun  aus  und  fühlen  sich  veich  an.  Gute  negative  Platten  sehen  nach 
vollständiger  Aufladung  hellgrau  aus. 

Ist  die  positive  Platte  hellgrau  bis  grau  oder  gar  mit  weißen  Flecken  bedeckt, 
so  ist  sie  durch  zu  geringe  Ladung  und  unzulässig  tiefe  Entladung  sulfatiert;  sieht 
sie  dunkelbraun  aus,  fühlt  sich  aber  hart  und  sandig  an,  so  war  sie  zu  wenig  be- 
■  ansprucht. 

Ist  die  negative  Platte  gekrümrat,  so  wurde  sie  umgeladen.  Ist  ihre  Masse 
geschrumpft,  so  läßt  sich  daraus  auf  starke  Beanspruchung  in  Verbindung  mit 
hohen  Ladeströmen  oder  Überladung  bei  ständiger  Gasentwicklung  schließen. 
Ist  die  Masse  ein  festes  Stück  Blei  geworden,  so  ist  sie  sehr  alt  oder  aber,  wenn 
es  sich  um  Gitterplatten  handelt,  fehlen  Quellmittel  in  der  Masse. 

Bei  der  mechanischen  Untersuchung  entnimmt  man  der  Platte  stets  in  ge- 
ladenem Zustande  etwas  Material. 

Laßt  sich  die  der  negativen  Platte  entnommene  Masse  ohne  Anstrengung 
zwischen  den  Fingern  feinkörnig  zerreiben,  so  ist  sie  in  tadellosem  Zustande. 
Bleiben  beim  Zerreiben  nicht  glänzende,  grobkörnige  Stückchen  zurück,  so  ist 
die  Masse  sulfatiert.  Die  Kapazität  dürfte  dann  gesunken  sein,  läßt  sich  aber 
durch  geeignete  Mittel  (siehe  unten)  wieder  herstellen. 

Ist  ein  Zerreiben  der  Masse  unmöglich,  so  ist  Verbleiung  zu  konstatieren. 
Die  Wiederherstellung  der  Kapazität  ist  in  diesem  Falle  unmöglich. 

Die  der  positiven  Platte  entnommene  Masse  fühlt  sich,  falls  sulfatiert,  hart 
und  sandig  an. 

Das  Sulfat  im  Innern  der  Masse  kann  meistens  durch  Überladung  beseitigt 
werden,  die  man  entweder  mit  äußerst  schwachem  Strom  oder  mit  beliebigem 
Strom  unter  Einschaltung  von  Ruhepausen  ausführt.  Um  einen  Sulfatüberzug 
an  der  positiven  Platte  zu  beseitigen,  überladet  man  die  Zelle,  das  heftig  aufsteigende 
Gas  reißt  dann  häufig  das  Sulfat  allmählich  ab.  Eine  andere  Methode  besteht  in 
der  mehrmaligen  tiefen  Entladung  mit  möglichst  niedrigem  Strome  bis  zur  zu- 
lässigen Spannungsgrenze;  es  wird  dann  durch  die  starke  Volum^nderung  die 
Sulfatschicht  derart  gelockert,  daß  sie  durch  die  starke  Gasentwicklung  gegen 
Schluß  der  Ladung  abblättert.  Es  wird  femer  empfohlen,  die  stark  sulfatisierten 
Platten  mit  destilliertem  Wasser  gründhch  auszulaugen,  dieses  dann  durch  S^/oige 
Natronlauge  zu  ersetzen,  nunmehr  die  Zelle  aufzuladen,  sie  nach  Beendigung  der 
Ladung  wieder  mit  destilliertem  Wasser  auszuwaschen  und  endlich  mit  Akkumu- 
latorensäure zu  füllen  und  aufzuladen. 


')  F.  E.  Kbetzschuar,  a.  a.  0.  S.  72. 
*)  Solche  Hilfselektroden   aus   amatgamiertcni   Kadr 
fabiik  A.-G.  Berlin  her.     Näheres  siebe  bei  F.  E.  Kretzs 
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D)  Die  Geschichte  des  Bleiakkumulators.') 

Das  Blei  im  Sekundärelemdit  hat  zuerst  Sinstkden*)  verwendet,  der  eigent- 
liche Erfinder  des  Bleisammlers  ist  jedoch  erst  Gaston  PLANTi"),  der  im  Jahre 
1858  durch  einen  Vorschlag  Jacobis,  für  die  Telegraphie  sekundäre  Ströme  zu 
verwenden,  zum  Studium  dieser  Zellen  veranlaßt  wurde. 

Planta  rollte  zwei  Bleiplatten,  die  durch  ein  dickes  Tuch  voneinander  ge- 
trennt waren,  zu  feiner  Spirale  auf  und  setzte  dieselben  in  einen  Glaszylinder  mit 
lO^/giget  Schwefelsäure;  Das  so  entstandene  Element,  welches  eine  Bleioberfläche 
von  0,09  qm  hatte,  lud  er  mit  zwei  hintereinander  geschalteten  Bunsenelementen. 
Er  gibt  dafür  folgende  Vorschriften; 

Man  lasse  am  ersten  Tage  6-  bis  8mal  den  Strom  Von  zwei  Bunsenelementen 
in  abwechselndem  Sinne  durch  die  Spiralen  gehen,  zugleich  lasse  man  die  Zeit- 
dauer der  Ladung  wachsen  von  einer  Viertelstunde  bis  zu  einer  Stunde,  Nach 
jeder  einzelnen  Ladung  entlade  man  den  Sammler.  Zum  Schlüsse  lasse  man  jedoch 
das  Element  in  einem  bestimmten  Sinne  geladen  stehen  bis  zum  nächsten  Tage. 
An  diesem  fähre  man  fort  mit  der  Behandlung,  dabei  stets  die  Dauer  der  Ladung 
und  des  Stehenlassens  vergrößernd.  Ist  das  Element  durch  eine  solche  fortgesetzte 
Behandlung  bis  zum  Maximum  der  Leistungsfähigkeit  gekommen,  so  soll  dasselbe 
nicht  mehr  in  verschiedenen  Richtungen  von  dem  ladenden  Strome  durchlaufen 
werden,  sondern  ist  stets  in  einer  Richtung  zu  laden  bzw.  zu  entladen.  Das  sonst 
geniale  Verfahren  Plant&  war  viel  zu  zeitraubend,  um  technisch  anwendbar  zu' 
sein*),  man  suchte  deshalb  das  Planta  sehe  Fotmienings verfahren  durch  andere 
zu  ersetzen. 

Die  Einführung  der  elektrischen  Beleuchtung  im  Jahre  1879  und  damit  das  Ver- 
lai^en  nach  starken  Strömen,  sowie  das  Erscheinen  der  PLANTfochen  Monographie 
„Recherches  sur  TElectricitö"  lenkten  die  Aufmerksamkeit  auf  das  Problem  des 
Bleisammlers.  Die  dadurch  veranlaßten  Versuche  führten  zur  Entdeckung  der 
gepasteten  Masseplatte. 

Das  hierdurch  gegebene  Verfahren  beruht  darauf,  daß  ein  Gemenge  von  Blei- 
oxyd oder  Mennige  (Fahre')  oder  ein  solches  von  feinem  Bleistaub  (Volckmar*) 
und  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,1 — 1,2  unter  Bildung  von  Blei- 
sulfat zu  einem  Zement  erhärtet.  Wird  dfeser  auf  einer  zu  seiner  Festhaltung  ge- 
eigneten Bleiplatte  erzeugt  und  werden  solche  Platten  in  Schwefelsäure  vom  spezi- 
fischen Gewicht  1,1 — 1,2  einander  gegenüber  gehängt  und  einem  elektrolysi  er  enden 
Strome  ausgesetzt,  so  wird  auf  der  vom  negativen  Strome  getroffenen  Platte  das 
Bleisulfat  zu  Bleischwamm,  auf  der  entgegengesetzten  zu  Bleisuperoxyd  geladen. 

Die  Electrica!  Power  Storage  Comp,  in  London  erwarb  die  Patente  von  Faüre, 
VoLCKMAR  und  Selton  und  hat  im  Jahre  1882  den  ersten  fabrikatorischen  Betrieb 
autgenommen.') 

Die  Konstruktion  eines  möglichst  vollkommenen  Trägers  beschäftigte  nunmehr 
eine  große  Anzahl  Erfinder.    Correns")  hat  solche  aus  5%  Antimon  enthaltendem 

')  Strecker,  Elektrotachn.  Ztschr.  1891,  S.  436;  £.  Hofpr,  IMe  Akkumulatoren  für 
Elektrizität,  2.  Aufl.,  Berlin  1892;  E.  Wieceuakn,  Die  Lehre  von  der  Elektrizität,  Bd.  II, 
Braunschweig  1894;  F.  Haber,  Grundrisse  der  technischen  Elektrochemie,  München  1898; 
L.Lucas,  Die  Akkumulatoren,  2.  Aufl.;  Leipzig  1ÖI7;  Juheau,  Les  Accumulateura  ilectriques, 
2.  Aufl.,  Paris  1907;  F.  Fo  erst  er,  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  Leipzig  1915. 
Zentralbl.  f.  Akkumulatoren technik  (erscheint  nicht  mehr). 

*)  SlNSTEDEN,  Po^.  Ann.  98.  IB.  185*. 

^  Gaston  Pi.A>ni,  C.  R.  49.  402.  1869)  BO.  640.  1860;  68.  12S6.  186»;  Pogg.  Ann.  66. 
656.  1860;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4)  Iß.  178.  1868. 

*)  Die  Firma  Brcg.iet  &  Comp,  in  Paris  erzeugte  Plantfakkumulatorcn,  die  aber  keine 
umfangreichere  Verwendung  gefunden  haben, 

')  Paris  1870;  deutsche  Übersetzung:   Untersuchungen  Qber  Elektrizität,  Wien  1886. 

•)  D.R.P.  19026,  1881. 

')  D.R.P.  19B28,  1881. 

*)  CoRRBNs,  Ztschr.  d.  Vir.  dtsch.  lug.  SL  133.  ■  . 
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Hartblei  hergestellt:  £5  werden  zwei  quadratisch  durchbrochene  Gitter  mit  ibreii 
erweiterten  Seiten  so  übereinander  gelegt,  daß  die  Rippen  der  einen  die  de^ 
anderen  kreuzen,  und  dazwischen  wird  Mennige  gepreßt. 

Das  alte  pLANilsche  Verfahren  wurde  dann  von  Henrv  Tuboh  in  Luxem- 
burg wieder  aufgenommen,  technisch  vervollkommnet  und  mit  dem  FAUREscben 
Verfahren  kombiniert.  Solche  Tudorzellen  bestehen  aus  positiven  Planta -Platten 
und  negativen  gepasteten. 

Aus  der  positiven  Tudorplatte  entwickelte  sich  im  Jahre  18%  durch  die  Be^ 
mühungen  der  Akkumulatoienfabiik  A.-G.  Hagen  die  „Großoberilächenplatte"^ 
und  von  diesem  Zeit4)unhte  an  haben  die  Tudcrzellen  eine  immer  stärker  zunehmende 
Bedeutung  erlangt. 

19.  AnBohsBungen  abar  dis  VorjBags  im  Bloiiammler. 

Nach  dem  Erfinder  des  Sleiakkumulators  Gaston  FtAstt*)  besteht  der 
chemische  Vorgang  im  Bleisammler  im  wesentlichen  in  einer  Oxydation  und  Re- 
duktion der  Bleipiatten.  Bei  der  Ladung  wird  die  Schwefelsaure  in  ihre  Bestand- 
teile zerlegt.  Der  ausgeschiedene  Sauerstoff  oxydiert  dann  die  positive  Btei- 
elektrode  zu  Bleisuperoxyd,  während  an  der  negativen  Elektrode  das  vorhandene 
BlejSxyd  zu  Bleischwamm  reduziert  wird.  Bei'  der  Entladung  geht  das  Superoxyd 
wieder  in  eine  niedere  Oxydationsstufe  über  und  der  Bleischwamm  wird  in  Oxyd 
vem  andelt. 

Die  chemische  Untersuchung  der  wirksamen  Substanzen  im  Bleiakkamutator 
veranlaßt^  J,  H,  Gladstone  und  A.  Tribe*)  eine  andere  Theorie  zu  entwickeln. 
Sie  beobachteten,  daß  die  Dichte  der  Akkumulatcrsäure  bei  der  Entladung  sinkt 
und  während  der  Ladung  wieder  ansteigt,  und  zwar  zeigte  sich  die  Quantität  der 
verschwundenen  bzw.  gebildeten  Säure  annähernd  proportional  der  durch  das 
Element  gegangenen  Strommenge.  Sie  schlössen  aus  dieser  Tatsache,  daß  die 
Säure  sich  bei  der  Entladung  mit  den  Platten  vereinigt  haben  müsse,  und  bestätigten 
diese  Vermutung  durch  Analysen,  welche  ergaben,  daß  sich  während  der  Entladung 
.  eine  der  Strommenge  proportionale  Quantität  Bleisulfat  bildet.  Nach  dieser 
„Sulfattheorie"  drüd^t  den  stromlief emden  Prozeß  im  Bleisamniler  die  einfache 
Gleichung: 

PbO,  +  Pb  -l-  2H,S04  :^zt  2PbS0.  -|-  2H,0 
aus,  die  sich  durch  zahlreiche  spätere  Untersuchungen  vollauf  bestätigt  hat.    Die 
Anschauungen  jedoch,  die 'wir  heute  über  den  Verlauf  der  Einzel  Vorgänge  im  Blei- 
saramler  haben,  unteischeiden  sich  von  denen  von  Gladstone  und  Tribe. 

Nach  diesen  Forschem  finden  bei  der  Ladung  die  folgenden  Einzel  Vorgänge  statt: 
PbSO,  +  H,  =  Pb  +  HjSO«  (neg.  Pol) 
PbSO«  -f  SO4  +  2H,0  =  PbO,  +  2H,S0,  (pcs.  Pol) 
unn  bei  der  Entladung: 

Pb  -f.  SO.  =  PbSO,  (neg.  Elektr.) 
PbOj  +  Hg  +  H1SO4  =  PbSO,  -I-  2H,0  (pos.  Elektr.). 
Wogegen  nach  den  heute  wohl  allgemein  geltenden  Anschauungen  bei  der  Ladung 
der  positiven  Elektrode  Plumboionen  (Pb")  zu  Plumbiionen  (Pb-")  oxydiert,  bei 
der  Entladung  Plumbiionen  zu  Plumboionen  reduziert  werden,  und  somit  bei  der 
Ladung  der  folgende  Vorgang  vor  sich  geht : 

')  D.R.P.  5i03I,  1888. 

*)  Gaston  Planta,  Rccherchcs  sut  rElectricitt,  Paiis  1871,  deutsche  Übersetzung  von 
Wallentin,  Wien  1886. 

')  J.  H.  Gladstone  und  A.  Tbibe,  Die  chEmische  Theorie  der  setcundäien  Batterien 
nach  Planta  und  Paure;  deutsche  Übersetzung  von  R.  v.  Reichcnbach,  Wien  1884. 
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PbSO«  +  SO«"  +  2®  =  Pb(SOJ,       und       Pt^SOJ,  +  2H,0  =  PbO,  +  2H,S04 

und  bei  der  Entladung: 

PbO,  +  2HgS0«  =  PbfSO^),  +  2H,0       und       Pb(SO«),  =  PbSO,  +  SO«"  +  2© 

Und  an  der  negativen  Elektrode  die  Vorgänge: 

PbSO«  =  Pb-   +  SO,"  =  Pb  -1-  2©  +  SO,"      bzw.     Pb  +  2®  +  SO,"  =  PbSO, 

stattfindet. 

;       Auf   Untersuchungep   von    Elbs')   über  die   elektrolytische   Entstehung  von 

Plucnbisalzen   fußend,  hat  unter  Zuhilfenahme  der   lonemheorie  die  geschilderte 

Anschauung  M.  Le  Blanc^  entwickelt. 

Die  ähnliche,  jedoch  ohne  Anwendung  der  lonentheorie  entwickelte  Anschauung 
von  K.  Elbs")  führt  zum  unzutreffenden  Schluß,  daß  der  Akkumulator  ein  irrever- 
sibles Element  ist  und  konnte  sich  deshalb  nicht  behaupten. 

Eine  bezüglich  des  Vorganges  an  der  Superoxydelektrode  von  der  obigen  ver- 
schiedene Theorie  hat  C.  Liebenow*)  entwickelt.  Er  geht  von  der  Annahme  a\is, 
daß  in  einer  Bleisulfatlösung  außer  Pb"-  und  SO/'-Ionen  auch  zweifach  negativ 
geladene  PbOj"-Ionen  vorhanden  sein  müssen,  indem  die  Pb--Ionen  sich  mit  den 
0"-lonen  des  Wasseis  ku  einem  gewissen  Bruchteil  zu  PbO/'- Ionen  vereinigen 
weiden.  Die  Superoxydelektrode  ist  als  eine  bezüglich  der  PbO,-Ionen  reversible 
Elektrode  zu  betrachten. 

Bei  der  Entladung  spielt  sich  folgender  Vorgang  ab: 

PbO," +4H- =Pb- -|-2H,0.     und      Pb  ■  +  SO,"  =  PbSO," 
und  bei  der  Ladung: 

Pb"  +  2HjO  =  PbOj"  +  4H- 

Nach  der  Berechnung  von  Uolezalek*)  enthält  die  mit  Bleisulfat  gesättigte 
0,1-n.  Schwefelsäure  jedoch  nur  etwa  4-  10~*'g/Mol  PbO/'  pro  Liter  und  die  Ak- 
kumulatorensäure noch  viel  weniger. 

Neben  dem  oben  geschilderten  Vorgang  der  Entstehung  und  Reduktion  von 
Plumbiionen  kann  wohl  auch  die  Bildung  und  Zerstörung  von  Superoxydionen 
die  Ladung  bzvi.  Entladung  des  Bleisamralers  vermitteln,  jedenfalls  ist  aber  von 
diesen  parallel  verlaufenden  Vorgängen  der  erstgenannte  vorherrschend. 

Auch  eine  primäre  Wasserstoff-  und  Sauerstoffbildung  an  den  Polen  ist  als 
konkurrierender  Vorgang  möglich,  der  dann  eine  sekundäre  Oxydation  der  Blei- 
verbindung bewirkt.  Solange  reichlich  Bleisulfat  vorhanden  ist,  wird  sich  dieser 
Vorgang  jedenfalls  nur  in  sehr  bescheidenem  Maße  geltend  machen  können, 

■Eine  ähnliche  Anschauung  wie  Liebenow  entwickelte  W.  Lob*),  der  hydro- 
lytische Spaltuni:  des  Bleisulfats  und  Dissoziation  beider  hydrolytischer  Spalt' 
stücke  annimmt,  so  daß  die  Ionen  PbOj"/!!^'',  Ilg-ySO/'  entstehen. 

Die  Theorie  von  Darkieü')  bedarf  noch  der  Erwähnung,  Sie  nimmt  an,  daß 
bei  der  Ladung  des  Akkumulators  in  verdünnter  Säure  primär  Überschwefelsäure 
entsteht,  welche  sich  dann  sekundär  mit  Bleisulfat  zu  Superoxyd  und  Schwefel- 
säure umsetzt.     Bei  der  Entladung  bildet  sich  an  der  Bleischwammelektrode  Blei- 

')  K.  Elbs,  Ztschr.  f.  Elektrochcm,  8.  70.  18S6;  K.  Elbs  und  F.  FiaciiEB,  ebenda  7.  3*3. 
1900;  vgl.  auch  F.  Foersteb.  ebenda  8.  628.  1887. 

•)  M,  Le  Blanc,  Lehrbuch  der  Eiektrochemic,  1.  Aufl.,  ISM;  vgl,  auch  F.  FoEasTEK, 
Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  202. 

*)  Vgl.  die  Diskussion  zwischen  K.  Elbs  und  W.  Nernst,  Ztachr.  (.  Elektrochcm.  8.  70, 
ISOO.  sowie  ebenda  6.  46.  1899. 

*)  C.  LiEBENOw,  Ztschr,  f.  Elektrochem,  2.  HO,  «63.  1895. 

'i  F,  DoLEZALEK,  Die  Theorie  des  Bleiakkumulators,  S.  2S. 

•)  W,  I^B,  Ztschr.  f.  ElekttDchem.  8.  495.  lB9fl. 

')  DABDiElt,  Lum.  £lectr,H.613. 1892;  vgl.  auch  P,  Schoop,  Über  die  Hant^akkumulatoreli, 
1898,   S.  487. 
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suboxyd,  an  der  Superoxydelelctrode  pHinär  BleioXyd,  welche  Stoffe  sich  sekundär 
mit  der  Schwefelsäure  zu  Sulfat  vereinigen. 

Es  zeigte  sich  jedoch*),  daß  unter  normalen  Bedingungen  im  Bleisammlcr 
sich  keine  Uberschwe feisäure  bildet,  daß  ferner  die  Überschwefelsäure  Bleisulfat 
überhaupt  nicht  zu  Superoxyd  zu  oxydieren  veimag,  sondern  im  Gegenteil  Super^ 
pxyd  zu  Sulfat  unter  Entwicklung  von  ozonhaltigem  Sauerstoff  zersetzt.  Auch 
reine  energetische  Überlegungen  widerlegen  diese  Theorie. 


Wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  kommt  der  Bleisammler  in  manchen  Punkten 
den  Forderungen  des  idealen  Akkumulators  (S.  673)  sehr  nahe.  Jedoch  besitzt 
dieses  Element  einen  wesentlichen  Mangel,  der  sicii,  namentlich  wenn  es  sich  um 
Traktionsbatterien  handelt,  sehr  empfindlich  bemerkbar  macht:  das  störende  hohe 
Gewicht  des  Bleisammlers,  welches  durch  das  hohe  spezifische  Gewicht  und  das 
hohe  elektrochemische  Äquivalent  des  Bleis  bedingt  ist. 

An  zahlreichen  Versuchen,  den  Bleisammler  durch  einen  leichteren  und  auch 
weniger  Wartung  beanspruchenden  zu  ersetzen,  hat  es  nicht  gefehlt,  doch  hat  von 
den  vielen  voi^eschlagenen  Typen  allein  einer,  der  Edison- Jungner* Akkumulator, 
eine  praktische  Anwendung  gefunden. 

U.  Der  Eisen-NiekelsnpeTOXydsammler. 

fm  Eisen-Nickelsuperoxydsammler,  der  auch  als  Edisonakkumutator  oder 
kurz  Eisenakkumulator  bezeichnet  wird,  sind  als  aktive  Massen  fein  verteiltes  Eisen 
und  Nickelsuperoxyd  in  Kalilauge  gegeneinander  geschaltet!  Dieses  Element  zeigt 
im  Ruhezustand  eine  Klemmenspannung  von  1,36  Volt;  beim  arbeitenden  Eisen- 
element rechnet  man  mit  einer  mittleren  Spannung  von  etwa  1.2  Volt. 

A)    Die  Vorgänge  im  Eisehsammlep.*) 
20.    Der  YoTgtaig  an  der  Xiienelektrode. 

Eisen  sendet  in  Kalilauge  Ferroionen  in  Lösung,  es  findet  derVorgangFe — >-  Fe" 
+  2©  statt.  Die  Ferroionen  reagieren  mit  der  Kalilauge,  das  dabei  gebildete -Feno- 
hydroxyd  umhüllt  bald  das  Eisen  und  hindert  seine  weitere  Auflösung.  Zu  diesem 
Stillstand  der  Eisenauflösung  kommt  es  um  so  schneller,  je  höher  die  Elektrode 
belastet  ist.  Die  Stromlieferung  übernimmt  jetzt  das  Ferrohydroxyd  dadurch, 
daß  es  zu  Ferrihydroxyd  wird:  Fe"  — >-  Fe"'  +  Q.  Das  gebildete  Fertihydroxyd 
kommt  immer  mehr  mit  dem  Eisen  in  Berührung  und  oxydiert  es  zu  Ferrohydroxyd, 
Dieselbe  Oxydation,  die  durch  die  Umhüllung  des  Eisens  mit  dem  Ferrohydroxyd 
mechanisch  vereitelt  wurde,  wird  jetzt  eben  vom  Ferrihydroxyd  weiter  geleitet. 
Es  können  demnach  am' Eisenpol  zwei  Vorgänge,  die  Bildung  von  Ferro-  und  Ferri- 
hydroxyd, nebeneinander  verlaufen,  die  noch  dadurch  eine  Verwicklung  erfahren. 
daß  das  Ferrihydroxyd  unter  Ferrohj'droxydbildung  verschwindet. 

Mit  dem  Eintreten  des  zweiten  Vorganges  ist  das  Sinken  der  Spannung  um 
0,1 — 0.15  Volt  verbunden,  das  auch  nach  Strom  Unterbrechung  erst  nach  erheblicher 
Zeit  rückgängig  gemacht  wird.  So  ist  man  bestrebt,  den  zweiten  Vorgang  bei  der 
Betätigung  der  Eisenelektrode  zu  vermeiden;  das  gelingt  durch  Zusatz  von  einigen 


')  Elbs  und  Si:hönH£iir,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2.  417.  1896;  8,  24S  und  471.  1896;  vgl. 
BsiONE   und   HiBBEBT,    Clicm.  News   66.   309.    1892;    M.  Mugdan,   Ztschr.  f.  Elektrochem. 
6.  309.  1899. 

*)  Edison,  D.R.P.  167290,  170B6B,  174676,  190263  u. 203284;  J.Zedmer,  Ztschr.  f.  Elektro 
chvm.  11.  809.  1905  und  12.  463.  1006;  K.  Elbs,  ebenda  U.  734.  1906;  F.  Foerster,  ebenda 
U.  »48.  1905;  13.  414.  1907  und  14.  28S,  1908;  Elektrolyse  wasseriger  Losungen,  2.  AuH.,  S,  22fi; 
F.  FoERSTBR  und  V.  Herold,  Ztsch.  f.  Elektrochem.  18.  461.  1910;  J.  Woobt,  Dis».  Dresden 
1912:  O,  Pattenuausen,  Diss.  Dresden  1916.  i 
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Piozenteti  fein  verteilten  Quecksilbers  zur  aktiven  Masse.  Um  sicher  nur  mit  dem 
ersten  Vorgang  zu  arbeiten,  wird  zudem  die  Kapazität  der  Eisenelektiode  erbeblich 
ftrößer  gen^hlt  als  die  der  Snperoxydelektrode. 

Die  Änderung  des  Potentials  der  Eisene]ektrode  beim  Lade-  bzw,  Entlade- 
vorgang zeigt  Fig.  324.*)  Man  sieht,  wie  beim  Auftreten  des  zweiten  Vorganges 
die  Spannung  um  etwa  0,12  Volt  und  dann,  sobald  die  Ferrohydroxydschicht  80 
dick  geworden  ist,  daß  sie  das  Eisen  st^ar  vor  der  Einwirkung  des  Ferrihydroxyds 
schützt,  sehr  rapid  sinkt.  Die  Figur  zeigt  außerdem  eine  kurze,  doch  klar  erkennt- 
liche Einbiegung.  Diese  rührt  vom  Übergang  des  Ferrohydroxyds  in  eine  andere, 
um  etwa  0,09  Volt  positivere  Modifikation  her.*) 

Eisen  wird  bei  anodischer  Betätigung  in  Aikalilauge  bekanntlich  passiv  (siehe 
S.  624).  Die  Benützung  eines  besonders  präparierten  feinverteilten  Eisenpulvers 
im  Edison akkumulator  bezwedct  nicht 
nur,  dessen  Kapazität  zu  erhöhen, 
sondern  auch  dem  Passivwerden  der 
Eisenelektrode  vorzubeugen.  Man  redu- 
ziert zu  diesem  Zwecke  äußerst  fein- 
verteiltes Eisenoxyd,  dem  etwas  Quedt- 
silberoxyd  beigemengt  ist,  in  mäßiger 
Hitze  (bei  etwa  48O<0  mit  Wasserstoff. 
Das  wasserstoffhaltige  fcinvertcike 
Eisen  ist  selbstentzündlich.  Um  ihm 
diese  Eigenschaft  zu  nehmen,  wird  es 
nach  seiner  Darstellung  in  kaltem 
Wasser  abgeschreckt,  dabei  bildet  sich 
eine  Eisenoxyduloxydschicbt ,  die  erst 
beim  Aufladen  des  Sammlers  reduziert 

Das  geschilderte  Herstellungsver- 
fahren der  Eisenelektrode  kann  nicht 
etwa  durch  ein  elektrolytisches  Formierungsverfahren  des  Eisenoxyds  ersetzt  werden ; 
es  sind  sogar  bestimmte  Vorsichtsmaßregeln  erforderlich,  um  die  Rückver  wand  hing 
des  bei  der  Entladung  gebildeten  Oxyds  in  Eisenpulver  bei  der  Ladung  zu  erzielen 
und  die  ursprüngliche  Kapazität  des  Sammlers  zu  erhalten.  Die  so  weitgehend«.' 
Oxydation  des  Eisens,  daß  aus  der  Oxydhülle  bei  der  Reduktion  massives  Eisen 
wird,  das  dann  die  darunter  liegenden  Oxydmengen  vor  der  weiteren  Reduktion 
schützt,  muß  eben  veimieden  werden;  die  entladene  Eisen elektrode  soll  stets  noch 
reichlich  Eisenpulver  enthalten.  Diese  Bedingung  ist  gleichbedeutend  mit  der 
der  Vermeidung  der  oben  erwähnten  zweiten  Entladungsstufe,  der  Bildung  von 
Ferrioxyd.  Solange  im  Eisensammler  lediglich  der  erste  EntI ad ungs Vorgang,  un- 
mittelbare Ferrooxydhildung,  erfolgt,  läßt  sich  die  ursprüngliche  Kapazität  des 
.Sammlers  durch  den  Ladevorgang  wieder  herstellen.  Um  aber  auch  bei  Vermeidung 
der  zweiten  Entladungsstufe  eine  hohe  Kapazität  zu  erreichen,  ist  der  Quecksilber- 
zusatz zum  Eisenpulver  unentbehrlich.  Die  Entdeckung  der  diesbezüglichen  Wirk- 
samkeit des  Quecksilbers  durch  Edison  war  eine  der  Vorbedingungen  des  Baues 
eines  praktisch  verwendbaren  Eisensammlers. 

Die  Ladekurve  einer  Eisenclektrode  zeigt  Fig.  325*);  man  sieht,  daß  kurz  nach 
Beginn  der  Ladung  die  Spannung  einen  Höchstwert  erreicht,  dessen  Auftreten 
durch  den  Q  u  eck  sil  berge  halt  der  Elektrode  verursacht  ist.  Die  Ladung  der  Eisen- 
L-lektrode  erfolgt  nämlich  mit  Wasserstoffentwtcklung;  zu  Beginn  der  Ladung  er- 
iolgt  sie  an  den  in  der  Elektrode  vorhandenen  Quecksilberteilchen,  wozu  sie  einer 

')  F.  KoERSTEB,  Elektroly«  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  ^.  226,  rntnnmmcn. 
*i  Vgl.  0.  Patten  HAUSEN.  Dias.  Dresden  1»U. 
'    *)  F.  FoBRSTCB,  a.  a.  O.  S.  226  entnommen. 
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beträchtlichen  Überspannung  bedarf  {siehe  S.  567).  Sowie  dann  durch  den  Lade- 
TOi^ang  Eisen  freigelegt  wird,  geschieht  die  Wasserstoffentwicklung  an  diesem 
Uetall,  wodurch  die  hohe  Überspannung  vermieden  wird. 

Während  der  Quecksilberzusatz  auf  die  Kapazität  erhöhend  wiria,  beeinflußt 
ein  Zusatz  von  Kadmium  den  Nutzeffekt  sehr  günstig,^)  Im  Gegensatz  zur  Blei- 
abscheädung  bei  der  Ladung  des  Bleiakkumulators,  wo  bis  auf  die  letzte  Phase  dtr 
Ladung  keine  Wasserstoffentwicklung  stattfindet,  wird  beim  Laden  des  Edjson- 
akkumulators  gleichzeitig  mit  der  Eisenabscheidung  Wasserstoff  entwickelt,  wa« 
einen  geringen  Nutzeffekt  besonders  dann  zur  Folge  hat,  wenn  die  Ladung  bei 
kleiner  Strorhstärke  erfolgt;  Kadmium zusatz  zum  Eisen  hat  nun  die  günstige 
Wirkung,  daß  die  Wassers tofient Wicklung  beim  Ladevorgang  eingeschränkt  wird, 
daß  dieser  Vorgang  statt  1,8  Volt  nur  1,5  Volt  beansprucht  und  .nur  in  der  letzteit 
Phase  die  ersterwähnte  Spannung.  Das  ist  gleichbedeutend  mit  einer  Verbesserung 
des  Nutzeffekts  um  etwa  lö"/«- 

klemmenspenaui^  ia  üdf. 


Gäffnxknpofei/fsk  (^)in  \iblr 

Figur  895. 

Um  die  erwähnte  Wirkung  zu  erzielen,  muß  das  Eisen  einen  beträchtlichen 
Kadmiumgehalt  aufweisen;  solche  Gemische  von  Eisen-  und  Kadmiumpulver 
t^rzengt  man  durch  Elektrolyse  stark  konzentrierter,  ungefähr  äquimolekularer 
Lösungen  von  Ferrosulfat  und  Kadmiumsulfat  mit  hoher  Stromdichte.  Der  hohe 
Kadmiumpreis  erschwert  die  weitgehende  Anwendung  solcher  Metallgemische  beim 
Bau  von  Kdi^nzellen. 

21.  Der  Vorgang  an  dar  Vickeliaparozydelektrode. 

Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Ni(OH)j  in  2,8-n.  Kalilauge  kann 
ein  Potential  von  etwa  £jj  =  +  0,6  Volt  erreicht  weriäen  (siehe  Fig.  325);  dieser 
Wert,  sinkt  nach  Unterbrechung  des  Stromes  allmählich  im  Laufe  von  Tagen  bis  zu 
£jf  =  +  0,48  Volt,  dem  Potential  des  Ni^Oj  entsprechend.*)  Gleichzeitig  mit  dem 
Potentialabfall  gibt  die  Elektrode  reichlich  Sauerstoff  ab.  Ans  diesem  Sachverhalt 
kann  geschlossen  werden,  daß  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  des  Ni(OH),  ein 
Gemisch  von  NiO,  und  NigOg  entsteht.  Daß  diese  zwei  Verbindungen  sich  zu  einer 
ihrer  Zusammenset mng  stetig  ändernden  Adsorptions Verbindung  vereinigen,  folgt 
;ius  der  Stetigkeit  der  Abnahme  des  Potentials  des  Gemisches. 
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Die  aktive  Masse  der  positiven  Elektrode  des  Edisonakkumulatois  besteht 
aus  frisch  gefäUtem  grünem  Nickelhydroxyd.  Beim  Formieren  wird  diese  Ver- 
bindung, wie  oben  erörtert,  in  NiO,  übergeführt,  das  aber  zum  Teil  sofort  in  Ni,0, 
Bnd  0,  zerfällt.  Der  so  frei  gewordene  Sauerstoff  dient  zur  Oxydation  des  nodi 
vorhandenen  Ni(OH)j  und  entweicht  erst,  wenn  kein  Ni(OH)j  mehr  vorhanden. 
Unterbricht,  man  die  Elektrolyse,  wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  so  findet  man 
auf  1  Atom  Ni  mehr  als  0,55  Atome  aktiven  Sauerstoff,  während  Ni,Oj  nur  0,50 
»erlangt.')  Jedenfalls  muß  demnach  die  Elektrode  in  diesem  Znstand  neben 
NijOj  erhebliche  Mengen  von  NiO,  enthalten.  Diese  verschwinden  im  Ruhezustand 
des  Eisensammlers  immer  mehr,  so  daß  schon  wenige  Stunden  nach  Unterbrechung 
des  Ladestromes  der  stromliefemde  Vorgang  praktisch  ausschließlich  der  Über- 
gang von  .NijOj  in  Ni(OH)(  wird.  Im  frisch  geladenen  E|isensammler  findet  außer- 
dem der  Strom  liefernde  Übergang  von  4NiO,  in  2Ni(03  und  Og  statt,  der  dem 
oben  genannten,  mit  einem  mehr  als  0,1  Volt  tieferen  Potential  stattfindenden 
Vorgang  bald  den  Platz  räumt. 

Der  stromlieternde  Vorgang  an  der  positiven  Elektrode  ist  dem- 
nach praktisch  nahezu  ausschließlich  det  Übergang  von  NijOj  in 
Ni(OH)j.  Ist  das  Ni,Og  verbraucht,  so  sinkt  die  Spaimung  um  etwa  0,5  Volt  und 
es  tritt  eine  weitere  Entladungsstufe  geringer  Kapazität  auf.  Der  sie  veranlassende 
Vorgang  ist  noch  unbekannt,  übrigens  wird  die  Entladung  in  der  Regel  noch  vor 
ihrem  Eintritt  unterbrochen. 

Als  Elektrolyt  dient  meistens  eine  20"/oige  Kalilauge.  Im  Gegensatz  zum 
Bleisammler,  wo  dem  Elektrolyten  bei  der  Entladung  betrachtliche  Mengen  des 
SO^-Anions  entzogen  werden,  werden  hier  bei  der  Entladung  keine  OH-Ionen  dem 
Elektrolyten  entzi^en,  sondern  es  findet  lediglich  ein  Übergang  dieser  von  der 
anodischen  in  die  kathodische  Masse  statt.  Diese  wichtige  Eigenschaft  des  Eisen- 
sammlers ermöglicht  mit  wenig  Elektrolyt  auszukommen,  also  nur  wenig  Raum 
in  Anspruch  nehmende  Zellen  zu  bauen. 

Dagegen  wird  bei  der  Entladung  des  Sammlers  Wasser  gebunden,  das  bei 
der  Ladung  wieder  frei  gemacht  wird.  Beim  Laden,  bei  der  Erzeugung  von 
2  X  96500  Coulomb,  verschwinden  nicht  3  Mol  Wasser  der  Gleichung: 
Fe  -I-  NijOs  -1-  3HjO  — *-  Fe(OH),  -H  2Ni(0H}j  +  2  ©  -|-  2© 
entsprechend,  sondern  nur  1,8  Mol.  Die  Analyse  lehrt  nämlich,  daß  das  an  der 
positiven  Elektrode  entstehende  Ni,Oj  1,2  Mol  Wasser  enthält*),  so  daß  der  Ent- 
ladungsvorgang durch  die  folgende  Gleichung  dargestellt  wird'): 

Fe -F  Ni,0„  1,2H,0 -I- 1,8H,0 — >- Fe(OH)a -1- 2Ni(0H)g -F2@ -f  20    . 
Infolge  des  Eingehens  des  Wassers  in  die  aktive  Masse  tritt  eine,  jedenfalls  geringe 
Konzentrationsänderung    des    Elektrolyten    ein,    deren    Einfluß  auf   die    E.K.    des 
Sammlers  sich  leicht  berechnen  läßt. 

Man  denkt  sich  zwei  Eisensammler,  die  mit  verschieden  konzentrierter  Kali- 
lauge gefüllt  sin,d,  gegeneinander  geschaltet  und  berechnet  die  Arbeit,  die  beim 
Übergang  von  1  Mol  Wasser  von  der  verdünnteren  Lösung  nach  der  konzentrier- 
teren  zu  gewinnen  ist.  Diese  hängt  allein  vom  Dampfdruck  der  zwei  Lösungen 
^,  und  p,  und  der  Temperatur  T  ab  und  ist  ^  =  Ä  T\np^p^;  ia.  A  =  nF  E. 
so  ergibt  sich  für  E,  der  Differenz  der  Spannungen  der  zwei  Zellen,  bei  Berück- 
sichtigung, daß  1,8  Mole  Wasser,  pro  2E  überführt  werden,  der  Wert  £  =  0,9- 
0,0002  riog  ^j/^.  Nach  dieser  Formel  berechnet  sich,  im  Falle,  daß  die  eine 
Zelle  3-n.,  die  andere  5,5-n.  Kalilauge  enthält,   £  =  3  Millivolt,  übereinstimmend 

')  F.  PoERSTER,  Eleklrolyst  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  227. 

■)  Vgl.  J.  M.  VAN  Bemmflen.  Ztschr.  f.  arorg.  Chem.  X3.  283.  188«;  IB.  U.  1898;  M. 
166.  1899. 

")  F.  FoEBSTKF,  a.  a.  0.  S.  227. 
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mit  dem  experimentellen  Ergebnis.  Es  handelt  sich  demnach  im  Eisensammler 
nur  um  praktisch  vernachlässig  bare  Spannungsänderungen,  die  infolge  der  Kon- 
zentrationsändening  des  Elektrolyten  auftreten. 

Die  Abhängigkeit  des  dem  Vorgang  Ni'' — ►-  Ni"  4-®  entsprechenden  Potentials 
von  der  H)'droxylionenkonzentration  wird  durch  die  Formel; 
K 


gegeben.    Diese  ergibt  sich  z.  B.  aus  dem  bekannten  Wert  des  Bleisuperoxydpotentials 

„  ■  0,0002  7-,       kcp^.... 

£  =  + s log  -T^  ' 

2  cpb- 

durch  folgende  Überlegung:  Sowohl  das  Nickelhydroxyd  wie  das  Nickelsesquioxyd 
sind  schwerlöslich,  die  Konzentration  ihrer  Ionen  hängt  somit  allein  von  der  OH- 
lonenkonzentration  ab  und  berechnet  sich  aus  dem  Löslichkeitsprodukt 
Cm-  X  (CohO'  =  ^1 1*^*-  <^Ni  -  ^  (CoH')'  =  ^*-  I*'^  obige  Formel  nimmt  demnach  im 
Falle  des  NickeUesquioxydpotentials  die  zuerst  erwähnte  einfache  Form  an. 

Auf  die  Konstanz  und  Größe  der  Kapazität  der  Anode  wirkt  ein  Zusatz  von 
Lithiumhydroxyd  zur  Kalilauge  sehr  günstig  ein.  Das  Lithium  bedingt  vermutlich 
eine  feinere  Verteilung  der  Anodenmasse,  von  der  es  adsorbiert  wird  und  so  im 
I^ufe  des  Betriebes  aus  dem  Elektrolyten  verschwindet. 

Der  im  Eisensammler  stattfindende  Gesamtvorgang  läßt  sich  sehr  anschaulich 
mit  Hilfe  des  folgenden  von  F.Förster*)  entworfenen  Schemas  übersehen; 
Fe  1.8  H,0  +  1.8  H^O,  Mi,0, 


6  OH''+  a  Ni- 

-'       il 

2  0  +Fe"4-2  0H'4-2K-+  2  OH'  +  20H'  +   2Ni"  +  2® 

Il  •  il 

Fe(OH),  2  Ki(OH), 

wobei  von  der  immer  wieder  verschwindenden  NiO,-Stufe  af^esehen  ist. 

Diesen  Vorgängen  entspricht  im  ausgeruhten  Akkumulator  für  20''/,ige  Kali- 
lauge bei  18°  eine  E.R.  von  1,36  Volt;  der  frisch  geladene  Sammler  hat  dagegen 
eine  E.K.  von  etwa  1,42  Volt.  Die  E.K.  der  Edisonzelle  ändert  sich  für  I"  um 
etwa  Vioooe  •'""^s  Wertes. 

B)  Die  Herstellung  des  Eisensammlers.^ 
Die  die  aktive  Masse  enthaltenden  Behälter  des  Edisonakkumulators  sind 
flache,  fein  perforierte,  vepiickelte  Stahltaschen  {Taschenzellen)  oder  aber  Röhr- 
chen aus  durchlochtem  Stahlblech,  die  noch  durch  mehrere  Ringe  versteift  sind 
(Röhren Zellen),  wie  sie  Fig.  327  zeigt;  Fig.  326  enthält  die  Abbildung  einer  posi- 
tiven Platte. 

Während  die  Masse  der  negativen  Elektrode  (fein verteiltes  Eisen,  dem  etwas 
Quecksilberoxyd  beigemengt  ist)  die  Elektrizität  gut  leitet,  ist  das  grüne  gefällte 
N'ickelhydroxj'd.   womit  die  Behälter  der  positiven  Elektrode  gefüllt  werden,  kein 

')  F.  FoEBSTEB,  a.  a.  O.   S.  227. 

")  Edison,  D.R.P.  157290.  170SM,  174676,  190263  und  2032g4;  M.  Kammehhoi'f,  Der 
Edisorakkumulator,  Berlin  1910;  Der  Edi so n-Nickcl-Eiscn- Akkumulator,  Verlag  deutsche  Edison- 
Aktumulatorcn  Comp.,  Berlin  N.;  W.  D.  Tubadweli.,  Akkumulatoren,  Enzyklopädie  der  tech- 
nischen Chemie,    I,  Berlin   1914. 
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guter  Leiter.  Vor  der  Entdeckung  des  EdJsonakkumüIators  hieß  es  allgemein,  daß 
nur  gute  metollische^  Leitet  als  Material  für  die  aktive  Masse  eines  Sammlers  geeignet 
sind.  Eine  der  zahlreichen  Schwierigkeiten,  die  Edison  zu  überwinden  hatte,  war 
eben,  der  Nicke Ihydroxydmasse  ihre  schlechte  Leitfähigkeit  za  nehmen.  Es  wurde 
dieser  Masse  etwa  20"/^  ihres  Gewichtes  feinschuppiger  Graphit  beigemengt  und 
dadurch  das  verlangte  Leitvermögen  verliehen.  Später  wurde  der  Graphit  durch 
Nickel-  oder  Kobaltflitterchen  ersetzt,  die  folgendermaßen  erzeugt  werden:  Kupfer 
und  Nickel  werden  aus  ihren  Sulfatlösungen  abwechselnd  auf  rotierende  Zylinder 
niedergeschlagen.  Die  Dicke  einer  Schicht  überschreitet  kaum  ^jju»  ™ii-  I^'e 
dünne  Folie  wiid  vom  Zylinder  abgelöst  und  in  kleine  Quadrate  von  1,6  mm, Kanten- 
länge  zerschnitten ;  nach  dem  Herauslösen  des  Kupfers  mit  (NHJgSOj  +  CuClj 
oder  anderen  chemischen  Agenzien  bleiben  die 
kleinen  Nickelf ütterchen  zurück. 

Häufig  dient  als  Füllmasse  ein  Gemisch 
von  (60  Teilen  Nickelhydroxydul,  20  Teilen 
NickelQitterchen  und  20  Teilen  Melasse. 

Die  Füllung  der  Röhreij  mit  Nickelhydr- 
oxyd und  den  Nickelschüppchen  erfolgt  auto- 
matisch; in  sehr  rascher  Aufeinanderfolge  wiid 
einmal  das  eine,  einmal  das  andere  eingefüllt. 
Die  Einrichtung  ist  dabei  so  getroffen,  daß 
die  Nickelftitterchen  auf  der  aktiven  Masse 
ein&  dünne  Schicht  von  liegenden  Blätteben 
bilden,  die  sich  ringsum  an  die  Rohrwandung 
anschmiegt. 

Statt  in  der  geschilderten  Art  dieFlitterchen 
durch  einen  Stampfprozeß  aus  Nickel  blech 
herzustellen,  ist  nicht  gelungen. 

Die  gefüllten  Rohren  werden  autcmatiscli 

geschlossen  und  dicht  aneinander  gereiht  in 

Figur  826.  Figur  337.       einen    Rahmen    aus    vernickeltem    Eisenblech 

eingesetzt. 

Durch  das  geschilderte  Herstellungs-  und  Füllung  verfahren  wurde  das  schwieriRc 

Problem  der  positiven  Elektrode  der  Eisensammler  äußerst  sinnreich  gelöst. 

Das  als  negative  Füllmasse  dienende  Gemisch  von  Eisenpulver  und  Queck- 
silberoxyd wird  in  rechteckigen  Taschen  von  Tafeln  derselben  Form  untergebracht. 
Die  Taschen  sind  aus  fein  durchlochtem,  dünnem,  stark  vernickeltem  Stahlblech 
von  etwa  8  mm  Starke  gebaut;  .sie  bestehen  aus  zwei  flachen  Kästchen,  von 
'denen  das  eine  mit  seinem  Rande  gerade  über  denjenigen  des  anderen  greift. 
Die  vorher  brikettierte  aktive  Masse  preßt  man  in  das  eine  Kästchen  und  stülpt 
darüber  das  zweite.  Das  so  erhaltene  System  wird  erst  in  die  Öffnung  der  Haupt- 
platte gesteckt  und  nunmehr  einem  Druck  von  150— 250Atm.  ausgesetzt.  Bei 
diesem  Vorgang  werden  die  dünnen  Außenwände  horrzontal  gewellt,  wodurch  ein 
Wölben  nach  außen  verhindert  wird, 

Eisenzellen,  deren  negative  -Tasche  ein  Gemisch  von  Kadmium-  und  Eisen- 
pulver enthalt  (siehe  S.  723),  bringt  unter  dem  Namen  Jungnerakkumulator  dic 
Svenska  Ackumulatoraktiebolaget  Jungner  in  Stockholm  in  den  Handel. 
Die  positiven  und  negativen  Platten  werden  auf  einem  starken  .horizontalen 
vernickelten  Stahhtab  vereinigt,  an  welchem  auch  die  Strom  Zuführung  bzw. 
-abführung  angebracht  ist,  und  in  die  vernickelten  Eisenblechgefäße  (Fig.  329) 
eingesetzt.  Eine  negative  Platte  wird  stets  zwischen  zwei  positive  gestellt  und 
man  läßt  den  Spielraum  zwischen  den  einzelnen  Platten  wenige  Millimeter  nicht 
überschreiten.  So  können  dann  in  einem  Kasten  von  10  x  13  qcm  Grundfläche 
und  30  cm  Höhe  (z.  B.  im  Falle  der  Tj-pe  H  27)  2  x  9  positive  und  9  negative 
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Platten  untergebracht  werden,  während  die  Tj-pe  A  6  mit  nur  6  Plus-  und  7  Hinus- 
platten  ausgestattet  ist.  Die  Platten  sind  derart  eingebaut,  daß  an  den  Enden 
je  eine  Nickelplatte  steht,  während  daran  anschließend  auf  jede  Eisenplatte  je 
zwei  Nickelplatten  folgen.  Der  Zellenkasten  ist  von  innen  mit  Hartgummi  isoliert. 
ebenso  auch  die  durch  den  geschlossenen  Deckel  führende  Stromleitung.  Der  Deckel 
ist  derart  konstruiert,  daß  der  Luftzutritt  zur  Kalilauge  möglichst  verhindert  wird, 
die  bei  der  Ladung  entstehenden  Gase  jedoch,  ohne  Alkali  tropf  chen  zu  verspritzen, 
entweichen  können. 

Die  Isolierung  der  Platten  ist  eine  sehr  zu  verläßliche.  Die  Platten  werden 
mit  Hilfe  sehr  präzis  arbeitender  Maschinen  erzeugt  und  so  läßt  sich  erreichen, 
daß  zwischen  den  einzelnen  Taschen  einer  Platte  ganz  gleichmäßige  Abstände 
freibleiben,  die   bei    Gegenüberstellung  von    zwei    Platten   rechteckige    Hohlräume 


schaffen.  Diese  Räume  werden  durch  quadratische  Hartgummistäbe  besetzt,  die 
^derart  sorgfaltig  erzeugt  sind,  daß  ihre  Stärke  innerhalb  weniger  hundertstcl  Milli- 
meter gleich  ist.  Die  Hartgummistäbe  sind  in  den  zwischen  den  Taschen  vor- 
handenen, die  ganze  Höhe  der  Platte  durchlaufenden  Kanälen  unverrückbar 
festgehalten  und  verhindern  so  völlig  die  Berührung  der  Nickdplatten  mit  den 
Kisenplatten.  Zwischen  den  Taschen  verschiedener  Polarität  verbleibt  ein  Ab- 
stand von  etwa.  1  mm.  Die  auf  eine  „Eisenplatte"  folgenden  zwei  ,,  Nickel  platten" 
sind  voneinander  nicht  jsoliert,  auch  sind  zwischen  den  einzelnen  Taschen  keine 
Stabisolatoren  vorhanden,  nur  sind  hier  wie  auch  im  Falle  der  ,, Kisenplatten"  an 
den  Seiten  Randisolatoren  aus  Hartgummi  vorhanden,  die  gleichzeitig  die  Platten 
in  ihrer  Lage  sichern.  Die  Isolierung  gegen  den  Boden  der  Kanne  besteht  aus 
Hartgummiprismen.  Dünne  Hartgummi isolatorcn,  zwischen  End[^atte  und  Kanne 
»ingeschoben,  vollenden  die  vollständige  Isolierung  der  Elektroden  an  den  Seiten. 
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Fig.  328  zeigt  die  Edisonzelle  Type  A  ß  für  226  Amp.-Std.,  von  oben  gfsehen. 
mit  aufgeschnittenen  Seitenwänden.  In  der  Fig.  329  sieht  man  die  Edisonzelle 
T>-pe  12  füi  +50  Amp.-Std.,  in  der  Fig.  330  den  Plattensatz  derselben  Zelle,  wobei 
sich  außen  eine  negative  Platte  befindet,  nur  ist  hier  der  Plattensatz  mit  Tasrhen 
versehen  und  komplett    eingebaut. 


Fignr  32S.  Figur  S30. 

22.   Hutzeffekt  und  Kapazität. 

Mit  dem  Laden  der  Edisonzelle  geht  eine  kathodische  VVasserstoffbildung  Hand 
in  Hand,  wozu  sich  später  noch  eine  anodische  Sau  erst  offentwicklung  gesellt ;  es  bleibt 
daher  der  Nutzeffekt  des  Eisensammlers  hinter  dem  der  Bleizelle  erheblich  zurück. 

Man  kann  im  allgemeinen  mit  dem  Zurückgewinnen  von  etwa  zwei  Dritteln 
der  beim  Laden  aufgewendeten  Strommenge  rechnen.  Da  die  Ladung  mit  etwa 
1,73  Volt,  die  mittlere  Entladung  mit  1,23  Volt  erfolgt,  so  ist  der  Energienutzeffekt 
noch  geringer  als  der  Strom nutzeffekt  (Wirkungsgrad)  und  beträgt  nur  gegen  B0'*/(,. 

Kapazität  und  Energieausbeute  lasseii  sich  allerdings,  eine  auf  Kosten  der 
anderen,  in  weiten  Grenzen  verändern,  und  so  kann  man  z.  B.  unter  Verzicht  auf 
die  üstenmäflige  Kapazität  die  Energieaus beute  bis  nahe  an  die  der  stationären 
Bleizelle  steigern. 

Begnügt  man  sich  z.  B.  mit  einer  Leistung  von  nur  16  Wattstunden  pro  Kilo- 
gramm Zellengewicht,  so  läßt  sich  ein  Stromnutzeffekt  von  S+'/j  und  ein  Energie- 
nutzeffekt von  747o  erreichen,  wie  das  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  (S.  729) 
hervo/geht,  die  sich  auf  eine  Edisonzelle  der  Type  H  27  bezieht,  die  9  negative  und 
18  positive  Platten  von  je  24  Taschen  enthält,  nomtal  mit  65  Ampere  geladen 
und  mit  45  Ampere  entladen  wird. 

Unter  Zellengewicht  ist  das  Gewicht  der  vollkommen  betriebsfertigen  Zelle 
zu  verstehen,  einschließlich  Kalilauge,  Holzträgern  und  Pol  Verbindungen. 

Bei  Auswahl  einer  Edisonbatterie  zum  Einbau  in  ein  Elektromobil  od.  dgl. 
wird  ftian  in  Erwägung  ziehen,  ob  es  vorteilhafte;  ist,  an  Gewicht  oder  an  Lade- 
strom zu  sparen.  Im  ersteren  Falle  begnügt  man  sich  mit  einem  Nutzeffekt  nach 
Watt-Stdn.  von  etwa  52*/o  und  erhält  die  hohe  Leistung  von  24  Watt-Stdn.,  im 
zweiten  Falle  entnimmt  man  der  Zelle  74%  der  zugeführten  Energie,  bekommt 
jedoch  nur  eine  Leistung  von  16  Watt-Stdn.  pro  Kilogramm  Gewicht. 
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Verlauf  der  Lade-  und  Entladekurve  für  den  zuerst  erwähnten  Fall  zeigt 
I"ig.  331.  Man  sieht,  daß  die  Spannui^  der  Zelle  unmittelbar  nach  Beginn  des 
Ladungsvorganges  auf  etwa  1,6  Volt  ansteigt,  nach  etwa  10  Minuten  1,75  Volt 
erreicht  und  dann  allmählich  bis  auf  1,67  Volt  abfällt  (Vgl.  dazu  die  Ausführungen 
auf  S.  722).  Nach  2  Stunden  beginnt  die  Spannung  wieder  langsam  zu  steigen 
und  erreicht  nach  etwa  37jStündiger 
Ladezeit  das  Maximum  von  1,8  Volt. 
Nach  weiteren  30  Minuten  ist  die 
Ladung,  die  insgesamt  3'/^  Stunden  in 
Anspiuch  nimmt,  aL  beendet  zu  be- 
trachten. Häufig  verzichtet  man  auf 
die  Spannungskontrolle  beim  Laden 
und  richtet  sich  lediglich  nach  der 
Ladezeit.  I^t  die  Edisonzelle  durch 
die  voraufgehende  Entladung  bis  zur 
normalen  Grenze  —  l,i  bis  1,15  Volt 
—  erschöpft,  so  genügt  bei  normaler 
LadestrcmstSrke  eine  Aufladung  von 
3'/«  Stunden,  um  die  Zelle  zu  befähigen, 
für  3%  Stunden  die  normale  Entladestromstärke  herzugeben,  bevor  die  Spannung 
wieder  unterhalb  1,1  bis  1,16  Volt  sinkt.  Die  normale  Lade-  und  Entladestrom- 
stärke wird  in  der  Bedienungsvorschrift  angegeben,  die  jedem  Edisonsammler 
beigelegt  ist. 
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Figui  331. 
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Figur  332. 

Im  Gegensatz  zu  den  älteren  Zellen  der  Type  H  beträgt  die  Ladezeit  der  neueren 
Typen  A,  B  und  T  7  Stunden  und  die  Entladezeit  5  Stunden.  Die  Zellen  dieser 
neuen  Typen  haben  bei  gleichem  Gewicht  eine  erheblich  größere  Kapazität.  Die 
Röhrenzelle  der  Type  A  6  hat  z.  B.  eine  um  25%  größere  Kapazität  als  eine  gleich 
schwere  TaschenzeÜe  der  Type  H  27. 
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Den  Verlauf  des  Ladestromes  bei  gleichbleibender  Spannung  und  abfallender 
Stromstärke  zeigt  Fig.  332.  Aus  der  Kurve  ist  ersichtlich,  daß  bei  dieser  Ladungs- 
weise beim  Einschalten  der  Batterie  auf  das  Netz  der  Ladestrom  auf  etwa  200%, 
also  auf  etwa  das  Doppelte  des  normalen  ansteigt,  jedoch  sofort  wieder  anfängt 
abzufallen. 

Die  Deutsche  Edison-Akkumulatoren- Gesellschaft  gibt  für  Edison-Zellen  der 
Typen  T  und  B  folgende  Daten  an : 

Ladezeit        normal  7  Stunden 
Entladczeit        „       5        ,, 


Zellentype 

Tl 

T2 

T3 

_!«_ 

T  18 

B2 

BS 

B4 

B5 

B6 

Kapuätlt  in  Amp.-Stda. 

1,25 

2,Ö 

V5 

11,25 

22,5 

81 

58 

75 

03 

112 

Kapuitit  in  Wattshmdea 

1,5 

8 

4,5 

18,5 

27 

44,4 

61,2 

90 

111,6 

184,4 

in  Volt      .... 

1,2 

1.2 

1,2 

1.» 

1.2 

1.2 

M 

1.2 

1,2 

1.C 

Ladotjom,    nonul,    in 

Ampere     .... 

0,26 

0,5 

0,18 

2,25 

4,5 

^fi 

11,25 

15 

18,15 

28,5 

LidmiK  in  Amp.-Stdn.  . 

1,75 

3,5 

5,25 

15,75 

31,6 

52,5 

78,76 

105 

181,25 

157,5 

2,93 

5,M 

3,16 

26,8 

52.0 

8S 

181 

176 

219 

263 

Enlkdertrom,  noraul,  in 

Ampere     .... 

0,25 

0,5 

0,15 

2,25 

4,6 

7,5 

11,25 

15 

18,75 

22,» 

Gewicht  mit  Lauge,  in  kg 

0,25 

0,28 

0,8 

0,77 

1.8 

2,2 

235 

8,52 

4,25 

5,1 

Gewicht  der  Lange  sUein 

"kg 

0,10 

0,09 

0,09 

0,18 

0,8 

0,46 

0,6 

0,12 

0,93 

1,17 

0,29 

0,82 

0,3* 

0,88 

1,8* 

2,55 

■  3,2 

3,96 

*.^ 

5,S 

Vor  Beginn  der  Ladung  überzeugt  man  sich  von  dem  Stand  des  Elektrolyten 
und  füllt  die  Zelle  —  wenn  nötig  —  mit  reinem  destillierten  Wasser  bis  zur  vor- 
geschriebenen Höhe  —  12  mm  über  Plattenoberkante  —  auf.  Da  beim  Laden 
der  Zellen  eine  namhafte  Knallgasmenge  entweicht,  müssen  sie  häufig  mit  Wasser 
aufgefüllt  werden.  Eine  Eigänzung  des  Elektrolyten  durch  destilliertes  Wasser 
ist  etwa  nach  jeder  zweiten  oder  dritten  Ladung  vorzunehmen.  Der  Wasserverbrauch 
stellt  sich  für  eine  bei  Ladung  aufgewendete  Amp.-Std.  auf  etwa  0,00015  Liter, 
für  eine  bei  Entladung  erhaltene  Amp.-Std.  auf  etwa  0,0002  Liter. 

Die  Ansammlung  von  Knallgas  während  des  Ladungs Vorganges  in  einer  ge~ 
schlossenen  Zelle,  sowie  das  häufige  Auffüllen  mit  Wasser  läßt  sich  nach  Ecisok 
dadurch  vermeiden,  daß  man  einen  elektrisch  geheizten  Kontaktkötper  in  den 
Gasraum  bringt  und  dadurch  die  beim  Laden  entstehenden  Knallgasmengen  un- 
mittelbar wieder  zu  Knallgas  vereinigt. 

Wenngleich  theoretisch  nur  Wasser  verbraucht  wird,  so  findet  doch  im  prak- 
tischen Betrieb  nach  und  nach  ein  Verlust  auch  an  Kaliumhydroxyd  statt,  da  die 
entweichenden  Gase  Spuren  von  Kalilauge  mitreißen.  Infolgedessen  sinkt  durch 
fortgesetztes  Nachfüllen  destillierten  Wassers  die  Konzentration  des  Elektrolyten, 
die  anfangs  217o  beträgt.  Erst  nach  Abnahme  der  Konzentration  der  Lauge  bis 
unter  16%  macht  sich  eine  Beeinträchtigung  der  Kapazität  der  Zelle  bemerkbar. 
Es  soll  deshalb  der  Elektrolyt  nach  etwa  300  Entladungen  erneuert  werden.  . 

Neben  KOH  enthält  der  Elektrolyt  auch  stets  etwas  LiOII  gelöst,  die  Taschen- 
zelle  der  Type  F  weniger  als  die  Röhrenzelle  der  Type  B. 

Fig.  333»)  zeigt  den  Verlauf  der  Lade-  und  Entladekurve  der  Zellen  Type  T, 
B  und  A.  Nach  Abschalten  des  Ladestromes  ist  zunächst  eine  Spannung  der 
unbelasteten  Zelle  von  etwa  1,46  Volt  vorhanden,  die  auf  etwa  1,37  Volt  unmittelbar 
nach  Einsetzen  des  Entladestromes  abfällt.  Nach  weiteren  IS  Minuten  sinkt  die 
Spannung  auf  etwa  1,23  Volt,  um  von  hier  aus  während  einer  gesamten  Entlade- 
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zeit  von  3%  Stunden  auf  etwa  1,15  Volt  abzufallen.  Abgesehen  von  der  ersten 
kurzen  Entladezeit  >on  15  Minuten  ist  demnach  eine  Differenz  der  Entlad espannung 
von  etwa  10**/^  vorhanden  zwischen  Beginn  und  Ende  der  Entladung.  Diese 
Entladegrenze  wird   zwar  im  normalen  Betrieb  meistens  eingehalten,  ihre  Unter- 
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Figur  S3S. 


schreitung  bringt  jedoch  keine  Nachteile  für  den  Sammler  mit,  nur  muß  dann 

der  Zelle   ein   entsprechend   größerer   Ladestrom    zugeführt   werden.      Bei  einer 

völligen,  bis  zum  Nullpunkt  erfolgenden  Entladung  einer  Edisonzelle  der  Type  H 

wird  nach  dem  Erreichen  der 

unteren  Entlad^renze  von  etwa        *** 

1,1—1,15  Volt    die    Zelle    bei        !" 

gleichbleibender  Belastung  noch      ^  ™ 

etwa  2  Stunden  lang  Strom  ab-     ,5 

geben,  bevor  bei  Abfallen  der      Jr' 

Spannung   auf   den  Nullpunkt       ^^W 

vollige  Erschöpfung  eintritt,  %asB 

Die  Abhängigkeit  der  Ent-      \g^Q 
ladungskurve  von  der  Entlade-      |  ' 
Stromstärke  ist  aus  derFig.  SSI"-)      ^^^ 
ersichtlich,     Ihre  Kurven    be-  0 

ziehen  sich  auf  die  Type  A  6, 
die  normal  mit  46  Amp.  ent- 
laden wird  und  dabei  auf  die 

Spannung  von  1  Volt  nach  der  Abgabe  von  200  Amp.-Std.  gesunken  ist;  begnügt 
man  sich  mit  einer  Entladungsstromstärke  von  30  Amp,,  so  kann  man  der  Zelle 
etwa  8  Amp.-Std.  mehr  entnehmen,  ohne  daß  die  Spannung  1  Volt  unterschreitet; 
entladet  man  sie  dagegen  mit  t3f  Amp.,  so  ist  unter  derselben  Bedingung  nur 
eine  Stromentnahme  von  134  Amp.-Std.  möglich. 

Über  die  Selbstentladung,  die  eine  Edisonzelle  Type  0  18  erleidet  und  die 
nicht  unbeträchtlich  ist,  gibt  folgende  Zusammenstellung  Aufschluß: 
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Eine  Jungnerzelle  büßt  in  den  ersten  24  Stunden  nach  der  Ladung  7%  ihrer 
Kapazität  ein,  in  den  nächsten  89  Tagen  jedoch  nur  weitere  IS^/i»  so  daß  sie  in 
3  Monaten  insgesamt  ^|^  ihrer  Kapazität  infolge  Selbstentladung  verliert.  Bei 
6  Stunden  Ladezeit  und  4  Stunden  Entladezeit  beträgt  der  Strom nutseffekt  dieser 
Zellen  827o.  der  Energienutzeffekt  etwa  60"/o. 
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Figur  88  &. 

•  Während  der  Eisensammlcr  in  bezug  auf  Nutzeffekt  und  Spannung  hinter 
dem  Bleiakkumulator  erheblich  zurückbleibt,  ist  er  ihm  in  den  folgenden  Funkten 
überlegen:  Die  Kapazität  ist  von  der  Stärke  des  Entladestromes  praktisch  un- 
abhängig. (Diese  günstige  Eigenschaft  ist  der  großen  Reaktionsfähigkeit  der 
Elektroden  zuzuschreiben.)  Der  Sammler  ist  sehr  unempfindlich,  man  kazm  ihn 
bis  zur  völligen  Erschöpfung  entladen,  lange  Zeit  entladen  lassen,  überladen,  stark 
belasten  usw.'),  ohne  ihm  einen  dauernden  Schaden  zuzufügen.  Er  ben&tigt  weniger 
Wartung  als  der  Bleisammler. 

In  nahem  Zusammenhange  mit  der  geschilderten  Eigenschaft  steht  die  hohe 
Lebensdauer  des  Edisonakkumulators.  Bei  den  in  den  Handel  kommenden  Taschen- 
zellen wird  gewährleistet,  daß  nach  600  Entladungen  die  Kapazität  um  weniger 
als  IS'/o  gesunken  ist  und  es  ist  häufig  möglich,  einen  Eisensammler  mehr  als 
lOOOmal  zu  entladen,  ohne  daß  dieser  dabei  mehr  als  IO^/q  seiner  Kapazität  ein- 
gebüßt hätte. 

Fig.  33G  zeigt  die  Änderung  der  Originalkapazität  mit  der  Entladungszahl. 
Für  die  Erhaltung  der  Kapazität  des  Sammlers  ist  die  Verwendung  einer  sehr 
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reinen  I^uge  erforderlich,  sowie  deren  zeitweise,  d.  h,  jährlich  ein-  bis  zweimal 
erfolgende  Erneueiung.  Sulfide,  Chlor,  Sulfat,  Nitrat,  sowie  Kieselsäure  sind  der 
Lauge  unbedingt  fernzuhalten. 

Dauernde  Beanspruchung  der  Zelle  bei  50*  oder  noch  höherer  Temperatur, 
sowie  dauernde  Entladungen  bis  zur  Erschöpfung  verkürzen  die  Lebensdauer  des 
Sammlers.  Allerdings  ist  der  Energienutzeffekt  gerade  dann  am  günstigsten, 
wenn  die  Entladung  bei  60**,  die  Ladung  bei  Zimmertemperatur  erfolgt.  Unter- 
halb 12"  ist  eine  starke  plötzliche  Stromentnahme  nicht  mehr  m^Iich. 

Große  Vorteile  bietet  femer  die  Verwendung  des  in  mechanischer  Hinsicht 
so  vorzügliche  Eigenschaften  aufweisenden,  verhältnismäßig  leichten  Stahls  statt 
des  schweren,  biegsamen  und  wenig  festen  Bleis.  Sie  äußern  sich  namentlich  bei 
der  Konstruktion  von  Traktions  hatte  rien,  wo  kleines  Gewicht  und  Volumen  des 
Sammlers  sowie  seine  Unempfindlichkeit  gegen  Erschütterungen  von  ausschlag- 
gebender Bedeutung  sind. 

Blei-  und  Edisonzellen  stellen  sich  ungefähr  gleich  teuer,  allerdings  müssen 
bei  Benützung  in  Fahrzeugen  Bleisammler  nach  200  Ladungen  erneuert  werden, 
wälirend  man  beim  Edisonakkumnlator  nur  mit  einer  Erneuerung  nach  600  Ladungen 
zu  rechnen  hat. 

Sehr  anschaulich  zeigt  den  Vergleich  der  Leicht^keit  und  Leis'ungsfähigkeit 
des  Edisonakkumulatorg  einerseits,  des  Bleisammlera  andererseits  die  folgende 
von  F.  FoEKSTEK*)  entworfene  Zusammenstellung. 
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Edisonakkumulatoren  werden  insbesondere  in  Nordamerika  in  größeren  Menfen 
hergestellt,  Jungnerakkumulatoren  in  Schweden;  ihre  Fabrikation  bleibt  aller- 
dings gegen  die  von  Bleisammlein  ganz  wesentlich  zurück.  Während  die  letzteren 
aber  eine  hohe,  nur  schwer  zu  überschreitende  Vollendung  in  den  60  Jahren  er- 
reicht haben,  die  seit  FiANTis  Entdeckung  verflossen  sind,  bietet  der  ent  vor 
16  Jahren  entdeckte   Eisensammler   die   Möglichkeit  einer   wäentlichen   Vervoll- 


ni.  PraktiBeli  Dteht  gebnneUe  Akkonnüatoren. 

Keine  der  zahlreichen  vorgeschlagenen  Sekundärelemente  haben  sich  außer 
dem  Bleiakkomulator  und  dem  Eisensammler  bewährt.  Im  folgenden  seien  die 
bekanntesten,  lediglich  theoretisches  Interesse  beanspruchenden  Zellen  angeführt.*) 

')  F.  FoESSTEB,  a.  a.  O.  S.  230,  Vgl.  «ich  die  Auiführangen  von  SntAUia  (Elektro- 
tccho.  Zt*chr.  97,  32S.  IBl^  ober  den  leichten  Akkumnlaio'. 

*)  E.  Hörn,  Die  Akkomtdatoreo  fitr  ElektridlSt,  Berlin  1842;  GaüvwALo,  Hentellung 
md  Verwendung  der  Akkuianlatoren,  Haue  UM;  P.  Scnoor,  Sckundlrelemente,  Halle  18M>; 
HaiH,  Akkumulatoren,  Leipzig  1807;  Petbbs,  Triaiit'  und  SckmidSnlemente,  Leipzig  ISV7; 
F.  Mahi,  Technitche  Elektroclieinie.  Maocbeti  1808;  W.  Bei«,  Elemente  md  AkkumuLitoren, 
Leipiig  lOOB.  , 

"- c^l'^ 


'  S8.   Bavre  Buoialer. 

Hierher  kann  man  zwei  leitend  miteinander  verbundene  Zellen,  die  durch 
ein  Tondiaphragma  geschiedene  Flüssigkeiten  enthalten,  so  z.  B.  das  Chrom- 
Säureelement  zählen,  wo  durch  ein  Diaphragma  die  Zinklösung  von  der  Chrom- 
säure getreimt  ist  und .  in  die  letztere  eine  Platinelektrode  taucht.  Bei  der 
Stromentnahme  wird  hier  Zink  gelost,  andererseits  Chromsäure  zu  Chromisulfat 
reduziert  (siehe  Bd.  I,  S.  464);  bei  Stromzufuhr  sollte  sich  das  Umf^ekehrte  er- 
eignen. Solche  Zellen  arbeiten  jedoch  niemals  störungslos,  schon  deshalb  nicht, 
weil  das  Tondiaphragma  unfähig  ist,  die  zwei  Flüssigkeiten  dauernd  auseinander 
zu  halten. 

Cailleiet  und  Collabdeau*)  benützten  die  adsorbierende  Wirkung  des 
Platimnohis  auf  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  um  einen  Knallgasakkumulator 
zu  konstruieren.  Sie  füllten  Flatinmohr  in  Seidensack  dien,  steckten  einen  Platin- 
draht  als  Strom  Zuführung  in  jedes  Säckchen  und  tauchten  die  Elektroden  in  lO^/gige 
Schwefelsäure.  Die  Wasserstoff  aufnehmende  Elektrode  wurde  dreimal  schwerer 
genommen  als  die  andere.  Bei  gewöhnlichem  Druck  war  die  Wirkung  dieser  Zellen 
sehr  gering.  Wenn  aber  dieser  Knallgasakkumulator  bei  hohem  Dtuck  arbeitete, 
so  waren  die  adsorbierten  Gasquantitaten  so  erheblich,  das  dauernd  wesentliche 
Stromleistungen  durch  Entladung  erhalten  werden  konnten.  Pro  1kg  Flatin- 
mohr wurde  bei  ein^m  Druck  von  680  Atm.  eine  Kapazität  von  56  Amperestunden 
beobachtet. 

Die  Spannung  des  Knallgasakkumulators  beträgt  Im  ersten  Augenblick 
1,8  Volt,  fällt  bei  Stromentnahme  rasch  auf  1  Volt  ab,  bleibt  hier  je  nach  der 
Kapazität  des  Sammlers  längere  Zeit  hindurch  konstant  und  sinkt  dann  allmählich 
auf  Null. 

Iridium  verhält  sich  wie  Platin;  Ruthenium  zeigt  das  gleiche  Auf  speichern  ngs- 
vermögen,  läßt  aber  den  charakteristischen  Gang  der  ^annung  vermissen,  welchen 
Platin  zeigt.  Man  beobachtet  hier,  mit  1,6  Volt  beginnend,  ein  langsames,  un- 
unterbrochenes Abfallen  der  E.K. 

Die  größte  Kapazität  läßt  sich  durch  Anwendung  von  Palladiummohr  erzielen. 
Bei  gleichem  Drude  läßt  sich  dem  Akkumulator  mit  Palladiummohr  die  drei-  bis 
vierfache  Elektrizitätsmenge  entnehmen  wie  dem  mit  Flatinmohr  hergestellten. 
So  wurde  z.  B.  bei  600  Atm.  die  Abgabe  von  176  Amperestunden  für  je  1kg 
Palladiummohr  beobachtet. 

'   Solche   Knallgasakkumulatoren    arbeiten   mit   einem   Nutzeffekt   von   95   bis 
Sa^/o,  zeigen  jedoch  eine  nicht  unbeträchtliche  Selbstentladung. 

Nicht  ohne  Aussicht  auf  technischen  Erfolg  erschien  eine  Zeitlang,  insbesondere 
dank  seiner  hohen  E.K.  (2,47  Volt)  und  seines  verhältnismäßig  niedrigen  Gewichtes, 
der  Zinkbleiakkumulator^,  welcher  aus  einer  Zink-  und  einer  Bleisuperoxydplatte, 
femer  aus  zinksuifäthaltiger  Schwefelsäure  aufgebaut  ist.  Di6  Brauchbarkeit 
dieses  Sammlers  scheiterte  einerseits  daran,  daß  die  Löslicbkeit  des  Bleisulfats. 
80  klein  sie  auch  ist,  doch  ausreicht,  um  mit  der  Zeit  einen  spurenweisen  Bleiabsatz 
auf  dem  Zink  zu  ermöglichen,  andererseits  daran,  daß  sich  das  Zink  beim  Laden 
zuweilen  in  schledii  haftender  Form  niederschlägt.  Die  Abscheidung  von  Blei  an 
der  Zinkelektrode  hat  aber  die  Ausbildung  der  kurzgeschlossenen  Kette  Zink/ 
Schwefelsäure/Blei  zur  Folge;  das  Zink  löst  sich  jetzt  unter  Wasserstoffentwicklung 
auf  und  der  Sammler  ist  unbrauchbar  gewoiden,  wie  übrigens  auch  im  Falle,  daß 
sich  das  Zink  in  schlecht  haftender  Form  beim  Laden  niedergeschlagen  hat. 

Der  Akkumulator  von  Auer  von  Welsbach*)  besteht  aus  der  Kombination 
Zinkamalgam/Zinksulfat/CerO'Cerisulfat-Kohle.     Elektrolj-t  ist  eine  schwach  saure 


')  Caulbtct  und  CoLLARDBAU,  C.  R.  118.  830.  1873. 

*)  D.R.P.  21174,  1B82:  34«M,  ISSC;  Amer.  Fat.  360877,  401200. 

^  Engl.  Fat.  ZlSOe,  1901. 
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Lösung  des  Doppelsalzes  Cero-Zinksulfat;  welches  im  Gegensatz  zu  reinem  Cero- 
3ulfat  durch  Wasser  nicht  zu  unlöslichen  basischen  SaJzen  hydrolysiert  wird. 
Die  Elektroden  sind  durch  ein  Diaphragma  getrennt.  Der  stromliefemde  Vorgai^ 
findet  hier  im  wesentlichen  durch  den  Übergang  Cero/Ceri  statt,  an  ihm  be- 
teiligt sich  demnach  nur  der  Elektrolyt  und  nidit  die  Elektrodensubstanz,  Solche 
stromliefemde  Vorgänge  werden  sehr  bald  erschöpft,  wenn  der  Elektrolyt  nicht' 
fortwährend  bewegt  wird,  sie  müssen  deshalb  bei  der  Konstruktion  von  Akkumu- 
latoren vermieden  werden.  In  beiden  erfolgreichen  Kombinationen,  sowohl  im 
Blei-  wie  im  Eisensammler,  verlaufen  ja  die  stromliefernden  Vorgänge  im  wesent- 
lichen innerhalb  der  Elektroden. 

24.  Alkaliiohe  Sunmler. 

Als  solcher  kommt  in  erster  Linie  das  Lalandeelement  in  Betracht.')  In 
diesem  dienen  als  Elektroden  eine  Zinkplatte  einerseitSj  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
oxyd und  Eupferoxydul  andererseits,  als  Elektrolyt  etwa  IS'j^ige  Natronlauge. 
Das  Element  arbeitet  in  der  Weise,  daß  Zinkicnen  vom  Zink  in  die  Lösung  gehen 
und  hier  unter  Bildung  von  Natriumzinkat  verbraucht  werden,  andererseits  an 
der  Kathode  Kupferoxyd  zu  Oxydul  bzw.  Oxydul  zu  Kupfer  reduziert  wird.  Bei 
dei  Ladung  wird  Zink  abgeschieden  und  das  Kupfer  oxydiert. 

Die  E.K.  der  Zelle  ist  anfangs  etwa  1  Volt  und  geht  im  Gebrauch  bald  auf 
0,85  Volt  herab;  man  rechnet  bei  der  Entladung  mit  einer  Klemmenspannung 
von  0,7 — 0,8  Volt.  Sie  ist  demnach  beträchtlich  geringer  als  die  E.K.  des  Blei- 
sammlers und  auch  ihr  Wirkungsgrad  (86,57o)  und  Nutzeffekt  (657(i)  bleibt  hinter 
dem  des  letztelen  zurück.  Demgegenüber  steht  das  sehr  geringe  Gewicht  des 
Kupfer-Zinksammlers;  pro  Kilogramm  Zellengewicht  läßt  sich  hier  etwa  die  doppelte 
Energiemenge  aufspeidiern  als  im  Bleiakkumulator.  Für  Traktions batterien  ist 
aber  die  Kapazität  pro  Kilogramm  von  ausschlaggebender  Bedeutung  und  ent- 
sprechend hat  es  an  technischen  Bemühungen  nicht  gefehltj  einen  praktisch  brauch- 
baren Kupfer- Zinksammler  zu  konstruieren,*) 

Edison  z.  B,  stellte  die  positive  Platte  aus  gepreßtem  CuO  her,  das  mit  einem 
Kupferrahmen  umgeben  war,  und  stellte  sie'  zwischen  zwei  amalgamierte,  nach 
unten  keilförmig  verlaufende  Zinkplatten.  Solche  Zellen  hatten  zu  Begiim  eine  E.K, 
von  0,9  Veit,  später  lange  Zeit  hindurch  die  konstante  Spannung  von  0,75  Volt, 

Weshalb  die  diesbezüglichen  Versuche. fehlschlugen,  sei  im  folgenden  angeführt; 

Kupferoxyd  ist  in  AlkaJilauge  etwas  löslich,  daher  gelangt  Kupfer  zur  Zink- 
elektrode, wird  dort  abgeschieden  und  verursacht  dadurch  die  Ausbildung  eines 
Lokalelements  Zink/Lauge/Kupfer  und  somit  die  Auflösung  des  Zinks  unter  Wasser- 
stoff eni  Wicklung .  Kupferoxydul  ist  wchl  in  Alkali  praktisch  unlöslich,  daß  sich 
aber  beim  Laden  ausschließlich  Kupferoxydul  am  Kupferpol  bildet,  läßt  sich 
praktisch  nicht  realisieren 

Man  hat  auch  versucht,  die  Auflösung  des  Kupferoxyds  mechanisch  zu  ver- 
hindern. So  füllte  man  die  Maschen  eines  erst  mit  sehr  grober,  darauf  mit  feinerer 
Klöppelung  von  dünnem  Kupferdraht  umgebenen  starken  Kuplerdiahtes  mit 
Kupferoxyd,  reduzierte  dieses  und  umklöppelte  mit  Baumwolle,  Aus  den  so  er- 
zeugten Drähten  wurden  positive  Platten  durch  Aufwickeln  in  einer  Ebene  her- 
gestellt. Oxydation  zerstörte  die  Baumwollwicklung  nach  kurzer  Zeit,  sie  hat 
sich  demnach  ebensowenig  bewährt  wie  ein  Pergament-  oder  Magnesitdiaphragma. 

Auch  am  negativen  Pol  traten  unüberwindliche  Schwierigkeiten  auf.  Einmal 
scheidet  der  Strom  aus  einer  Zinklösung  in  Alkali  niemals  alles  darin  enthaltene 


'  )  Lalandb  und  Chapehon,  Bull.  Soc.  Chim.  40.  173;  vgl.  R.  Lorenz,  Ztschr.  {.  Eklctio- 
chera.  4.  308.  1897;  F.  Fosii3Ter,  Elektrolyse  wätseriger  Losungen,  2.  Aufl.,  S.  197. 

■]  Namentlich  hat  «ich  die  Akkumulatoren fabrik  A.  G.  Hagen  (Elektrotechn.  Ztsclv. 
189«,  S.  37)  darum  bemüht.     D.R.P,  68M«,  1891.  ,  ,  . 


j^6  G>  V.  Hbtbsy,  Die  AktwBmUtnren. 

Zink  ab.  Je  ärmer  die  Lesung  an  Zink  wird,  um  so  mehr  liefert  die  £Iektr(dyse 
an  der  Kathode  Wasserstoff.  Störender  als  der  durch  diesen  Umstand  bedingte 
geringe  Nutzeffekt  des  Kupfrr-Ziiiksammlers  ist  die  nach  kurzer  Zeit  eintretende 
Zerstdtung  der  Zinkelektrode.  Sie  hat  nämlich  die  allen  Lösungselektroden  ge- 
meinsame störende  Eigenschaft,  daß  bei  der  Betätigung  des  Sammlers  bauptsädi- 
lieh  der  obere  Teil  der  Zinkplatte  in  Lösung  geht,  beim  Laden  wieder  das  Zink 
sich  hauptsächlich  am  unteren  Teile  der  Platte  niedei  schlägt.  Beim  Entladen 
sinkt  ^nämlich  an  Zink  angereicherte  Lösung  nach  unten,  wodurch  immer  wieder 
die  oberen  Teile  der  Platte  leichter  in  Lösung  geben,  und  das  Umgekehrte  gilt 
für  den  Entladung  svorgang. 

Auch  hier  versagten  die  Bestrebungen,  diesen  Ubelstätiden  durch  mechanische 
Räbrung,  durch  Erwärmen  des  unteren  Teiles  der  Platten,  durch  Niederschlagen 
von  Queck.ilber  auf  die  negative  Elektrcde  u.  dgl.  zu  begegnen. 

Die  erste  Kombination  des  besprccbenen  Sammlers  stammt  von  Cohmbui«, 
Bailhache  und  Desuazures^),  die  als  positive  Elektrode  stark  gepreßtes  Kupfer- 
pulver nahmen,  das  mit  Pergamentpapier  umhüllt  war,  als  negative  Elektrode 
eine  Eisenplatte,  als  Elektrolyten  eine  alkalische  Zinkiösung. 

Versuche,  in  dem  Kupfer-Zinksammler  dadurch  eine  Verbesserung  zu  er- 
zielen, daß  man  das  Zink  durch  Kadmium  ersetzte,  sind  1887  von  W.  Üokoison 
and  L.  Schmidt,  sowie  1900  von  Th.  A.  Edison  gemacht  worden.^  Letzterer 
hebt  hervor,  daß  man  für  den  Akkumulator  nur  sehr  wenig  Natronlauge  als  Elektro- 
lyten brauche,  da  dieser  an  den  chemischen  Vorgängen  bei  der  Entladung  im  Gegen- 
satz zur  Schwefelsäure  des  Bleisammleis  nicht  teilnehme.  Doch  besitzt  diese 
Kombination  höchstens  eine  E.K.  von  0,38  Volt. 

Eine  höhere  Spannung  (1,3  Volt)  als  der  Kupfer-Zinksammler  hat  das  aus 
Quecksilberoxyd  und  Quecksilber  als  Kathode,  aus  Zink  als  Anode  und  einem 
alkalischen  Elektrolyten  aufgebaute  Element.') 

Die, hohe  Kapazität  der  Silberelektrode  pro  Kilogramm  Gewicht  verleiht  der 
Kombination  Silberoxyd/Kalilauge/Kadmium  große  Vorteile  —  dieser  Sammler 
soll  auf  1  kg  Gesamtgewicht  40 — 60  Wattstunden  liefern,  falls  ihm  5 — 10  Watt 
pro  Stunde  entnommen  werden  — j  die  praktische  Anwendbarkeit  solcher  Zellen 
scheitert  jedoch  an  den  holien  Silberpreisen.  Deshalb  hat  Jungner*),  der  auch 
den  eben  erwähnten  Sammler  aufgebaut  hatte,  die  Kombination  Nickeloxyd/Kali- 
laugc/Eisen  vorgeschlagen,  der  in  den  Händen  Edisons  zu  dem  bereits  besprccbenen 
gut  bewährten  alkalischen  Sammler  ausgebaut  wurde.  Die  Kombination  Zinl^ 
Alkali/Nick elperoxyd  wurde  schon  früher  von  T.  v.  Michalowski  patentiert.*) 

Alkalische  Thallium-Thalliumoxyd-Akkumulatoren  haben  sowohl  eine  kleinere-' 
E;K.  als  eine  geringere  Kapazität  als  der  Bteiakkumulator.") 

Endlich  kann  man  aiich  trockene  Sekunda relemente  aufbauen  aus  Metall- 
Bleipapierblättem ,  die  mit  etwas  Seidenzeug  beiderseits  bedeckt  werden  und 
zwischen  welcfie  mit  etwas  Wasserglas  angerührtes  Bleioxj-d  gebracht  wird,') 

')  CoMMBLiN,  BAn-BACHE  Und  Desuazures,  Jahrb.  d.  Elektrotaclin.  1890,  S.  29. 
^  R.  Gaul,  Ztschr.f.  Elektrochein.  7.  775.  IBOl. 
^  Aron,  vgl.  ScHOOF,  Selnmdarelememe,  III,  S.  42,  ISOS. 
*)  W.  Jungker,  Ü.R.P.  110210,  113726,  lUWö. 

^  D.R.P.  1I2M1;  vgl.  auch  St,  v.  Laskzynski,  Ztachr.  f.  Elektrochem.  7.828.1901; 
Peterh,  Chem.  Ztschr.  1.  867.  1901. 

*)  L.JoKAB,Zuchr.  (.Elektrochem.  9. 248.  1903;  Marsb,  Elektrochem.  :ild.LNr.l00.190C 
^  Elster  und  Geitel,  Wied.  Ann.  18.  48».  1883. 
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Keyes,  f.  G.,  h,  Lewis,  G.  N, 
KiLiANi,  M.,  Zinkniederschläge  632, 

KlHBELL,    J.,    S.    ROWLAMD,    H. 

KiBCHBOFF,  G.,  Theorie  des  elektrischen  Stro- 

—  OHMSches  Gesetr  23. 

—  Bewegung  der  Elektrizität  in  Drähten  51. 

—  Strom  Verzweigung  5Stt. 

-~  Stromverteilung  auf  Flächen  So, 
— -  Elzperimentelle  Aufsuchung  von  Aquipoten- 
tiallinien  95!. 

—  Methode    der    Abbildung    bei    der   Strom- 
verteilung in  Flächen  99. 

—  Stromverteilung  in  einer  Kugelflache  99t. 

—  Stromverteilung  in  einer  Zylinderfläche  102. 

—  Stromverteilung  ineiner  unbegrensten  Ring- 
Ilftcbe  loa. 

—  Widerstand  eines  Parallele pipeds  109. 

—  BrechungsgesetE  des  elektrischen   Stroniea 
U9. 

—  Methode  der  Ohmbestimmung  325. 

—  Wärmestrahlung  445, 

—  u.  Hamseuanh,  G.,  Widerstand  eine»  Pa- 
tallelepipeds  109. 

KiSTiAKDWSKi,  Titration  scculometer  490. 

—  Periodische  Passivität  599. 
Klaphoth,  W.,  s.  Ost,  H. 
Klein,  D.,  s.  Lincoln,  A.  Tu. 
Klbhencic,  Vakuurotberrooelement  189. 
Klbhbnsibwicz,  Z,,  g.  Haber,  F. 
Klobukow,   Bewegung  der   Elektrolyte  608. 

KI.ONOWSKT,    S.   ASKENASY,    P. 

Klopstock,  H.,  Hypocbloritdarstellung  663. 
KlÜffel,  K.,  Jodabscheidung  491.  671. 

—  Metallabscheidung  au  der  Grenze  Elcktio- 
lyt-Gas  580. 

Klufathy,    E.,    Magnetische    Wirkung    der 

Kathodenstrahlen  351. 
Knoblauch,   0.,    Kontaktpotentialdifferenzen 

427- 
Knochen  HAUE  B,   Wärmevirkung   durch   Bat- 

terieentladimgen  432. 
Kmokhe,  G.  V.,  Akkumulatorensäure  706. 
Koch,  E.,  Vertchiebungsströtne  365, 

—  K.  R.,  Wasserstoffbeladenes  Palladium  571. 

—  B,  Flaue,  F. 

Koch  u.  WOLLXBk,  Übergangswiderstand  554. 
KoELicBEN,  C,  Periodische  Schwankungen  im 
anodischen  Verhalten  599. 


K€NiosBERCEit,J.,  Elektrolyse  von  Oxyden  491. 

—  Depolaristttion  547. 

—  s.  a.  Müller,  W. 

—  u.   MOller,   Reflexion   von   MeUllen  584. 
KÖ8TER,  J.,  SchneUelektrolyse  608. 

—  Elektro  anal  yse  des  Mangan  650. 
Kohlrausch,  F.,  Aust9«itung$ widerstand  iio. 

—  Spiegeldynamometer  186. 

—  Wasser voltameter  ^gi, 

—  BrUckenanordnung  240.  241.  242.' 

—  Differentialmethode    zur    Widerstandtmes- 
sung  258ff, 

—  Internationale  Konferenz  in  Charlotten  bürg 
284. 

—  Methode  der  Ohmbeatimmung  321.  322. 

—  Knallgas  voltameter  487. 

—  Wasservoltameter  488. 

—  Polarisation  556, 

—  Polarisierte  Zelle  als  Kondensator  349.  561. 
^-  Adsorptionsvorgänge   aus    Hetallnieder- 

schlagen  595. 
— :  Platinanoden  6;6. 

—  F.  u.  W.,  Elektrochemisches  Äquivalent  des 
Silbers  384.  297.  334.  478. 

—  u.  Hevdtveilleb,  A.,  OHHsches  Gesetz  für 
Elektrolyte  40. 

—  u,  NiPpOLDT,  ÜHiisches  Gesetz  für  Elektro- 
lyte 40. 

—  u,  Weber,  R.  W.,  Silbervoltameter  477. 

—  R.,  Prüfung  des  Onaschen  Gesetzes  30. 

—  s.  8.  Weber,  W, 

—  W.,  Silbercoulometer  483. 

-r-  Polarisation  fester  Silbersalze  557, 

—  u.  Heim,  C,  Bleiakkumulator  677.  692. 
KoBLSCH Otter,    V.,    Kontraktion    abgeschie- 
denen Nickels  593. 

—  Silberniederschläge  590.  593.  637. 

—  Kathodische  Bildung  von  Legierungen  588. 

—  u,  Fischmann,  Abscheidung  von  Nickel  542, 

—  u,  NoLL,  Abscheidung  von  Nickel  541. 
Disperse  Form  der  Metallniederschläge 

593- 

—  u.  Pfänder,  W.,   Silberniederschläge   590. 

—  u.  ScBACHT,   Kolloidwirkungen  bei   Süber- 
abscheidung  483.  590.  591. 

—  u,  ToROPOFF,  T,,   Silberaiederschläge  590. 

—  u.  Vuilleumier,  E.,  Theorie  der  chemisc^n 
Polarisation  54if. 

^  —  Nickelniederschläge  652f. 
KoHNSTAMM,   Tr.   u.   Cdhen,  E.,   KadmiuDi- 

sulfat  312. 
KOLBE,  H.,  Organische  Elektrochemie  633. 

—  Elektrolytische  Bildung  von  Chlotstickstoff 
66i.  667. 

—  Bildimg  von  Alkatiperchlorat  669. 
Kollert,  J,,  Galvanische  Elemente  70. 

—  Galvanometer  155. 

KoLLOCK,  L.  u.  Smitr,  E.  f.,  SchneUelektrolyse 
des  Eisens  612. 

—  —  Wismutabschejdung  646. 

Elektroanalyse  des  Chrom  648. 

Elektioanalyse  des  Molybdäns  649. 

KOFP,  0.,  s.  Elbb,  K. 

KOFFB,  P,,  S,  MÜLL^a,  E. 
Kraft,  s.  Muthmann. 

Krassa,  Optisches  Verhalten  passivierter  Hc- 
talUläcben  534.  563. 
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Kkaus,  Ch.  A.,  ElektTolytischcE  Verhalten  des 
Quecksilbers  638. 

—  a.  a.  Lewis,  G.  N,,  Fsamiclin. 
Kreichcauek,  D.  u.  Jäger,  W.,  Temperatur- 

Icoeflizient  des  QuecbilberwidersUnd«  295. 

KREtoeR,  A.,  Jodvoltanieter  190.  490. 

Krehann,  R.,  Periodizität  im  auodischen  Ver- 
halten 599. 

—  EUektrolytiiehe  Darstellung  von  legierungen 
586.  635-  653- 

—  Eisenlegierungen  651. 

—  Ozonbildung  bei  Wasserzersetiung  66i. 

—  u.  Breymessbn,  H.,  Kathodische  Bildung 
van  XegieTungen  586. 

—  u.  LORBER,  J,,  Eisenmagneaiumlegierungen 
588. 

— ,  SucHY,  C.  Tb.,  u.  Maas,  R.,  Kathodische 
Bildung  von  Legierungen  5S8. 

Mitfällung  von  Eisen  mit  Kohle  589. 

u.  LoRBER,  J.,  Eleictrolytisehe  Dar- 
stellung von  Bronzen  587. 

KsETZacHUAR,  F.  E.,  Bleiakkumulatoren  711. 
713.  716.  717- 

—  H.,  Elektrolyse  von  Alkalibromid  670. 
Krbutz,  f.,  Blaugefärbtes  Kochsalz  494. 
KrOobr,  f.,  Polarisierte  Zelle  im  Wechselstrom 

549. 

—  Polarisierte  Zelle  als  Doppelschichtkapaiität 
SSO.  55*.  570. 

—  Strorospajinungs  kurven  560. 

—  Theorie  der  Polarisation  561. 

—  Reflexion  von  passivierten  Metallf lachen  563. 

—  n.  FiNKELSTEiN,  Wertigkeitstheorje  der 
Passivität  566. 

—  R.,  Widerstand  sehr  dünner  Metallplatten  97. 

—  s.  a.  RiscKE,  E. 

Krutwio,   Schnellelektrolyse  des   Silbers  638. 
KÜGELGEN,  StTontiumelektTolyse  630. 
KuESSNER,  H.,  Molybdänelektrolyse  648. 

—  Mangan  elektrolyse  650. 

Küster,  F.  W.,  Verzögerung  kathodiseher  Ent- 
ladungen 54S, 

—  Periodische  Schwankungen  im  anodjschen 
Verhalten  599. 

—  Eisenlegierungen  5S8.  651. 

—  Elektrolytische  Bildung  von  Nickeliink- 
legietungen  653, 

—  u.  Steihwebr,  H.  V.,  Elektroanalyse  des 
Silbers  637. 

KuoEL,  Bleiakkumulator  705. 

Kunbrt,  Elektrolytische  Darstellung  des  Gal- 

KtjNST  s.  Van  Dijk. 

KüRLBAUM,  F.,  Strahlungs  konstante  450, 

B,  a.  HOLBORH,  L.,  JÄOEH,  W.,  LUHHER,   0. 

KtfTBE,  K.  G„  Elektrolyse  des  Silbernitrats  481. 
KtiZMA  n.  Balwoskv,  Silberabscbeidung  637. 

KiAiRD,  J.  S.  u.HuLETT.G.A.,  Sllbercoulometer 
484- 

—  —  Kadmiumcoulometer  490. 

LAJ.ANDE  u.  Cbateron,  Ku]rfer-Zinkakkumu- 
lator  735. 

Lamb,  H.,  Theorie  der  elektroimo tischen  Er- 
scheinungen 387!. 

—  s.  ft.  Ayrton, 
Imuibbrt,  Kosinusgesetz  447. 
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Lahbris,  G.,  Kohlenstoffabscheidung  658. 
Lahpb,   H.,  Giromzusatz  bei  elektrolytischen 

Reduktionen  6t 6. 
Land  und  Seekabelwcrke  (K61n-Nippes)  Dreh- 

spulgalvanometer  181. 

—  Widers  tan  dskasten  ioi. 

—  Kompensationsapparat  114. 
Langbein,  G,,  Voltametrische  Wage  489. 

—  Metallniederschläge   587.  635.  637.  65J. 
Langdon,  S.  C,  s.  Bvers,  H.  G. 
Lanomuir,  Bleiakkumulator  678. 
Lamgness,  J.,  Elektroanalyse  608. 

—  Elektroanalyse  Ües  Rhodium  und  Palladium 
657- 

—  Schnellelektrolyse  des  Silbers  638. 

—  Schnelle lektrolyse  des  Platins  6;^. 
Laporte,    f.,    Elektrochemisches   Äquivalent 

des  Silbers  484. 

—  S.    a,     JANET,    P. 

—  u,  DE  LA  GoHCE,  P.,  WcstORelcment  336, 
Larguibr  de  Bahcels,  Elektrosmose  409. 
Lascrtschenko  s.  Puschik. 
Lasczvnsri,  Sammler  73G. 

Laszinski  u.  V.  GoRB>:r,  Lithiumabscheidung 
S8r.  6a6. 

Laue,  V.,  Elektrische  DoppcUcHchten  553, 

Laub:e,  A.  P.,  Anodisches  Verhalten  von  Le- 
gierungen S99.  6or. 

Law,  G,  H.,  Elektro! j-tische  Reduktionen  615, 

—  s.  a.  Nutton. 

Lebe  AU,  Lithiumlegierungen  6^6. 

—  Elektrolytisches  Verhalten  des  Berylliums 
630. 

Lebedew,  P.,  Vaku um thermo Clement  iSg. 
Lm  Blakc,  M.,  Messung  der  Polarisatian  501. 

—  Cbemische  Polarisation  S'S.  539. 

—  Reaktionsgeschwindigkeit  521. 

—  Oszillograph  bei  Polarisationsmessungen  560. 

—  Passivität  564. 

—  -  Sauerstoflüberspannung  573. 

--  Stromdichtfspannungs kurven  578. 

—  AnoderibetStigung  545. 

—  Zersetzungsspannungen  504,  505.  55S.  661, 
662.  667.  670, 

—  Ammoniumamalgam  584.  625. 

—  -  Polarisation  legierter  Metalle  602. 

—  Elektrolytische  Reduktionen  611. 

—  Elektrolytische  Oxydationen  618, 

—  Quecksllberabscheidung  638. 

—  Elektrolyt isches  Verhalten  von  Blei  643. 
--  Chromelektrolyse  647.  648. 

—  Tellurabs  cheidung  665. 

—  Rleiaklnimulator  675.  684.  730. 

—  u.  Bergmann,  Elektrolytisches  Verhalten 
des  Kaliums  628. 

—  u,  BiHDscHEDiEB,  E.,  Anodisches  Verhalten 
von  Blei  643. 

--  u.  Brodb,  J.,  Zersetzungsspannung  ge- 
schmolzener Elektrolyte  507. 

»  Natriumelefctrolyse  6*6,  627. 

...  _  Elektro lytisches  Verhalten  des  Kaliums 
628. 

—  u.  BvERs,  H.  G.,  Elektrolytiiches  Verhalten 
des  Wolframs  649. 

—  u.  Lew,  G.,  Passivität  516.  564. 

—  u.  Kbrsckbauh,  Abweichungen  vom  Oh»> 
sehen  Gesetz  40. 
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753  Name 

Le  Blahc,  M.  ,  u,  KEHscHBAim,   Elektrolyse 
von  GlM  659. 

—  a.  Reichimstf.in,  D.,  PolarisDitton  legierter 
Metalle  60z. 

Tel lurabschei düng  665. 

—  «.    Schick,    K.,    Reaktion igeschwindigkeit 
521.  1x2. 

ZinkalKcbeidunc  631. 

—  —  Eletctrolytisches  Verhalten  de«  Kupfers 
635. 

Stromdichtcpotentiül  kurven  des  Silber: 

637- 
Lechck,  E.,  Fortpflansung  der  Elektrizität  auf 

Drahten  S3f, 

—  Konvektionsströme  340. 

Lecoq,  Elektrolyse  vanAisenveibindungen644. 

LeCOQ  de    BoiaBAUDRAK    U.    JuNGPLEISCH,    Ab- 

icheidung  des  Galliums  640. 
Lbdikgham,  W,  Wasser  vottameter  488. 
Lbduc,  A.,  Elektcolyie  des  Silbernitrats  481. 

Lbe,  H.,  Eisenabscheidung  571.  6;i. 
Lges,  H.,  Verengerung^ widerstand  1:1. 
Legramd,  Stromausbeute  491. 
Lehfeld,  R.  A.,  BLciakkumulator  687. 
Lehfeldt,  W.,  Kjiallgaicoulnmetcr  48S. 
Leuan,  A..   Quecksilbern ornittlrohre  193.  393. 
Leustrüh,    S.,   EinfluQ   der   Elektrizität   auf 

den  Fflanzenwucbs  399.  410. 
Lenakd,  P,  Wasscrfallelektrizität  553. 
Lbncvei.,  B,  de,  Chlor kaUiumelektrolyje  6*9. 
I^Nz,  Polarisation  354. 

—  Wärmeerzeugung    durch    den    elektriichcn 
Strom  433. 

^  u.  Saweljbwi  Polarisation  556. 

—  0.,  s.  COEHN,  A. 

—  R.,   Quecksilbervoltameter  48g. 
Lbfley-Hardins,  Kadmiumcoulometer  490. 
Lerch,  '¥.,  V.,  Elektrolyse  von  Radiumisotopen 


I.  Wartburc,  E.,  V.,  Thalliumabschejdung 


630. 

-  u.  W 

640. 


IfUCHS,  G.,  Bleioiederschläge  590. 
Levt,  G.  M-,  Perscbwefelsäure  6iS4. 
~  u.  Agbno,  f.,  Mangan elekirolyse  650. 

—  —  Elektrolytische  Oxydation  von  Ammo- 
niak 660. 

—  u,  Voohera,  Elektrolyiisches  Verhalten  des 
Stickstoffs  6äi. 

~  S.,  s.  TiTOW,  A., 
Lew,  G-,  s.  Le  Blahc,  M. 
Lewis, G.  N.,  Überspannung  577. 
~  u.  Abco,  Normalpotential  der  Alkalien  581. 
625.  674. 

—  u.  KevEs,  F.  G  ,  Normalpotenlial  der  Al- 
kalien 581.  625. 

—  u.  Jackson,  R.  F.,  Chemische  Theorie  der 
Überspannung  571. 

^  u.   Kraus,  Ch,   A.,  Normalpotentiale   der 
Alkalien  5S1.  613. 

—  W.  C,  Kauphore5e.383.  394. 
LiAGRE,  Ch.,  Bleiakkumulatoren  703. 
LiEBEHOw,  C.,  Wasserstoff beladung  des  Bleis 

57a. 

—  Bleiakkumulator  700.  702.  703,  730. 
InBBUAMN,  A.,  Elektro! ytiscbes  Verhalten  des 

Berylliums  630. 


LiEBUANN,  A.,  s.  a.  Lorenz,  R., 
Lincoln,  A.  Th.,  Klein,  D.  u.  Howe,  P.  H., 
Anodiscbe  Auflösung  von  Legierungen  601. 
Lindeck,  St.,  Manganinwiderstände  196. 

—  Aufbewahrung  von  Normalwidcrstanden 
198. 

—  Sehr  hohe  Widerstände  202. 

—  Westonelement  311. 

—  Anodisches  Verhalten  der  Legierungen  59^ 

—  s.  a.  Feusshes,  K.,  Jügek,  W. 

—  u.  Rothe,  R.,  Kompensationimethode  zur 
Messung  kleiner  Spannungen  375. 

Linder,  5.  E.,  s.  Picton,  H. 
LiNHEMANN,  E.,  Kallumgewinnung  63S. 
LiPPMAHN,   G.,  Methode  der  OhmbestimDaung 

331- 
LoHKY  DE  Brvvn  Katapboren  411. 

—  ».  a.  Smits,  A. 

Lodce,  O.,  Strömung  aus  Ecken  93. 

—  Stromverteilung  in  einem  ebenen  Parallel- 
streifen  91, 

Läe,  A.,  ReaktioDsgeschwindigkeit  5Z1. 

—  N.,EÜektrocheinieorganischerVerbiodungeD 
6S8. 

—  W.,  Bleiakkumulatoten  720. 
^  s.  a,  Kaufmann. 

— 'u,  Schmitt,  J.,  Elektrolytische  Reduktiotten 

Löse,  R.,  s.  Müller,  E. 

LOEBBL,    H.,    S.    ROSEHBEIM,    A. 

LöwY  u.  Stethan,  Fortpflanzung  der  Elek- 
trizität auf  Drähten  S3- 

LoMMEL,  £.  V.,  Ausstrahlung  von  dicken 
Platten  447. 

LoNKes,  C,  s.  Richarz,  F. 

LoFFi,  Bleiakkumutator  700. 

Lorber,  J.  s.  Kkemahn,  R.  Tu. 

LoRENTz,   M.  A.,   Elektronentheone   14.   355. 

Lorenz,  L,,  Methode  der  Ohmbestioimung  3>3f. 

—  R.,  Chlor bleielektrolyse  491. 

—  Metallubelbildung  493, 

—  Fyrosole  494. 

—  Lichtelektrizität  fester  MetalllOaungen  494. 
— -  Stromausbeute  496. 

— '  Messung  der  Polarisationsentladung  J03. 

—  Knickpunkte  bei  der  Polarisationsentku 
dungskurve  502. 

—  Zersetzungsspannung  geschmolzenet  Elek- 
trolyte  507. 

—  Anodeneffekt  in  geschmolzenen  Elektro- 
lyten 53 1. 

—  De  Polarisation  547. 

—  Anodische  Oberspanoung  576. 

—  Elektrolyt schcs  Verhalten  des  Natriums. 
636.  6z7.  628. 

—  Bariumelektrolysc  630. 

—  Zinkabs cheidung  630.  631. 

—  Kadmiumabscheidung  633. 

— '  Kupferabscheidung  aus  geschmolseneo  Sal- 
zen 635. 

—  Silberelektrolyse  637, 

—  Bleiabacheidung  644. 

—  Antimonelektrolyse  645, 

— '  Schmelzelektrolyse  des  Chrom  647.  648. 

—  Schmelzelektrolyse  des  Molybd&ni  649. 

—  Schmelzelektrolyse  des  Wolframs  649. 


I^RENt,  L-,   Schmcliclektrolyse  des   JJangan 
650. 

—  Sctunelzelelctrolysj  des  EUens  6$i. 
— '  Schmelzelelctrolysc  von  Nichxl  653. 

—  Kupfer  zinksammler  735. 


1.    TUB* 


■.  c. 


—  u.  Claske,  W.,  Kaliumgewinnung  öiS. 

—  —  Stromaui  beute  496. 

—  ü.  Eitel,  W.,  Pyrotole  494. 

— ,  Frei  u.  Jabs,   Spezifisches   Gewicht  von 
Chlorbtei  494. 

—  u.  Hauser,   H.,  Anodische   Überspannung 
i       576. 

— ,  Hbvesy,  Q.v.  u.  Wolff,  E.,  Löslicnlceit 
-von  Blei  in  Bldchlorid  492!. 

—  u.   Kaufleb,   f.,  Chlor bleielektrolyse  491. 
643. 

^  u.  LiEBMANM,  A.,  Oberflächenspannung  von 

Bleichlorid  494. 
~  u.  RücKSTUBL,  Schmelzpunkt  von  Chlorblei 

494. 

—  —  Ltelichkeit  von  Blei  in  Schmelzen  493. 

—  u.    SzRPiNsKi,    Polarisation   geschmolzener 
ElektToIyte  SjS. 

—  u.  Wbbsb,  O.  H.,  Stromausbeutc  496. 
— '  —  Kadmiumabacbeiduug  633. 

—  u.  Wbrrlin,  H.,  Cblorabscheidung  667. 
LoTTBRMOBER,  A.,  Katapborcsc  von  Kolloiden 

39«. 
LowRY,  T.  M.,  Lüslichkeit  vun  Silbcrsalzen  in 
Silbernittat  4^. 

—  s.  a.  Smith,  F.  E. 

Lucas,  L.,  Alckumulatoren  693.  695.  703.  707. 
718. 

—  R..  E.  Müller,  F. 

LuciOH,  R.,  Alkali cbloridzerlegung  667. 
LucKOW,  C,  Elektroanalyse  607.  608. 

—  AnodischJes  Verhidtni  von   Blei   643.   644. 

—  ChromelekfTolyse  648. 

—  Ekktrolyse  der  Salpetersäure  659. 
LoDBBSDOBFF,  Elektrolyse  des  Alkohols  623. 
LUDbAM,  F.  P,,  s.  Pbeuner,  G. 

Ludwig,  R-,  s.  Classek,  A. 
Lucgin,  H.,  Bipolare  Etektraden  503. 
LURENS,    H.    S.,   Elektro  anal  ysc    von   Alkali- 
Chloriden  672. 
. —  u.  Mc  CuTCHEON,  Elektro  an  alyse  630,  631, 

—  u.  SuiTH,  E.  F..  Elektro  an  alyse  der  Alkalien 
615.  672. 

Lumner,  O.,  DaATERsches  Gesetz  436. 

—  s.  a.  Wien,  W. 

—  u.  Broduun,  E-,  Photometer  455. 

—  u,    JtuRLBAUH,    F.,    Gesamtstrahlung   des 
schwatzen  Körpers  44Sf. 

—  —  Gesamtstrahlung  des  Platins  449. 
Energie  Verteilung     im     Sitektruni     des 

Platins  461. 

—  u.   Princsheiu,   £.,   Gesamtstrahlung  des 
schwarzen  Körpers  448f. 

Energie  Verteilung     im     Spektrum     des 

schwarzen  Körpers  458. 

—  —  Energie  Verteilung     im     Speklrum     des 
Platins  4ii. 

—  u.   Reiche,   F.,   Strahlung   von   schwarzen 
Flächen  447. 

LURV,    R.    E.    DE,    S.    HULETT,    G.    A. 

Lussana  s.  Bkllati. 


(gister.  753 

LuTHBit,  R.,  Gleicbgewioht  in  Kupferlßsungen 
485-  598. 

—  Verschiedene   Osydationsstufen  anodischer 
Abschei düngen  597. 

—  Elektrolytiscbe  Reduktionen  61;. 

—  Wasser  Zersetzung  663. 
— .  s.  a.  Abegg,  R. 

—  u.  Brislee,  Messung  der  Zersetzungsspan- 
nung 504, 

—  —  Anodiscbe  Entladung  574,  619. 

—  —  Cblorabscheidung  667. 

—  u.  MicHlE,  A.  C,  Potential  von  Bleielek- 
troden 679. 

—  u,  PoKOBNv,  F.,  Silberabscheidung  637. 
Lin-ERBACHER,  Spannuugseffekt  beim  Selen  41. 
Lyddal  s.  Hofkinson. 

Lyons  u.  Broadrill,  Boren t Wickelung  6(7. 


Maas,  R.,  9.  Krehann,  R. 
Macaluso,  Polarisation  556. 
Mac  Darxin  s.  Bvers,  H.  G. 
Mach,  E.,  LAFtACESche  Gleichung  10. 

—  Abschmelzkurven  auf  stromdurchllossenen 
Flächen  96, 

—  GuiBHARDsehe  Figuren   118. 
Märelt,  E.,  Kataphore tische  Ströme  386. 

—  Nullpunkt  des  Potentials  423. 

—  s.  a.  Freumdlich,  H. 

Maffia,  P.,  Messung  der  Zcrsetiungsspannung 

S04. 
Magnus,   G.,   Elektrolyt ischcs   Verhalten   des 

Tellurs  60a,  665. 
Maier,  C,  G-,  s.  Van  Arsdale,  G.  D. 
Mair,  L.,  Elektrolyse  vod  Bleisalzcn  643. 

—  Manganabschcidung  649. 

Maitlamd,  Vi.,  Potential  des  Eisens  in  ver- 
schiedenen Läsungen  597. 

Makowietzki,  Hetallabscheidung  an  der  Grenie 
EUktiolyt-Gas  580. 

—  Elektrolylisches  Verhalten  des  Stickstoffs 
661. 

Kolloiden 


Malfitaho,  G.,    Kataphoi 

398. 

Mancbot,  W.,  Metalloxyde  538. 
Mamce,  Brücken  Verzweigung  74. 
Marc,  R.,  Überspannung  570. 
~  Kolloide  und  Kristalle  594. 

—  Zinkniederschläge  632. 
Hardus,  G.,  Bleiniederschläge  590, 
MARicKAUX,  Polarisation,  555, 
Margulbs,  M,,  Aufhebung  der  Passivität  528. 

—  Anodiscbe  Auflösung  des  Platins  656. 
Mari  AK  INJ,  Polarisation  553. 

Marie,  Ch.,  Überspannung  570. 

—  Platin  anöden  656, 

Marino,  L.,  Vanadiumelektrolyse  646. 
Martin,  F.,  s.  Wöhler,  L. 

—  H.  V.,  OHUBches  Gesetz  bei  Halbleitern  41. 
Marx,  E.,  Abweichungen  vom  OHMSchen  Ge- 
setz 43, 

Mascart,   E.,   Oberflächen  Verlust   an    Leitern 
in  schwach  leitendem  Medium  44. 

—  Absolute  Strommessung  333. 

—  u.JouBBRT,  EioOußderTclegrBphenstangen 
auf  den  Strom  im  Draht  46;   -     .  '    - 

Ansteigen  des  Strome» -47;     


.db> 


Google . 


754     ■  Na»efl 

Mascakt,  £.,  NEKvitLB,  DE  u.  B£hoit,  Aus- 

breitungswideistand  iio. 
■  —  Ohrobestimmung  3*3  f. 

MASCAZZINI    S.    PARRODr. 

Masino,  Vcibiudung  fester  Metalle  586. 
Massenet,  K.,  s.  FiacHER,  F. 
Mathe»,  F.,  s.  Smith,  F,  E, 

—  T,,  Drehspulgalvanometer  170. 

—  a.  Ayrton,  W.  E. 

MATBEia,  F.  C,  Kolloidzusätze  bei  der  Blei- 
elektiolyBe  591. 

—  Bleiabicbeidung  643. 

—  s.  Ahoo,  W.  L. 

—  u.  Gerham,   Quecksilbervoltametei  489. 

—  u.  Overman,  Kolloidzusätze  bei  der  Blei- 
elektrDljne  591. 

Ma»tbucci,  Polarisation  553. 
Matthiesben,  Natriumelektrolyse  637. 

—  Cblorkalziumeleinrolyse  629. 

—  Strontiumelektnilyse  630. 

—  -  Magnesiumelelctrolyse  631. 

—  a.  BuNSEH,  R. 

Maximowitsch,  Eisenabscheidung  651. 
Maxted,  B.  B.,  Elektrolytiscbes  Verhalten  des 

Natriums  628, 

—  s.  Fischer,  F. 

Maxwell,  J.  C,  Prüfung  des  Onuschen  Ge- 
setzes 34f. 

—  Strom  Verzweigung  55.  58. 

■ —  Stromverteilung  auf  Flächen  80. 

—  Stromverteilung  in  körperlichen  Leitern  106. 
' —  Ausbteitungswiderstand  110. 

—  Galvanometerspule  155, 

-^  Meuung  der  Kapaiit&t  316. 

—  Messung  der  Selbstinduktion  320. 

—  Magnetische  Wirkung  der  Konvektion  339. 

—  Vetschiebungsströme  363. 

—  Zersetzungszelle  als  Kondensator  560. 
Maver,  A.   u.   Salle9,   E.,  Kataphorese   von 

Kolloiden  413. 
— ,  ScKAEPFER,  G.  u.  Terroine,  E.,  Stabilität 
kolloidaler  Lösungen  419. 

MaYR   S.    WlLLSTÄTTEH. 

Mazzdcbelli,  A.,  Zinkniederschläge  591. 

Mc  CuTCHEON,  Tn.  P.,  ElektToanalyse  der  Halo- 

—  s,  lueens,  h,  s. 

Mc  Daniel,  A.  S.,  s.  Rosa,  E.  B, 

Mc    Elprbsb,    W.    B.,    Wasserstoff beladenes 

Palladium  571. 
Mc  Ihkeb,  D.  A.  u.  Adler,  L.,  Oberspannung 

570- 
Mc  Leod,  Ozonbildung  bei  Wasserzersetzung 

662. 
Mbdicus,  Elektro  an  alyse  607. 
Mbdway,  H.  E.,  Schnellelektrolyse  608. 

—  Schndlelektrolyse  des  Goldes  656. 

—  I.  GoocH,  F.  A. 

Mgidingbr,  Ozonentwickelung  bei  Wasser- 
zersetzung 663. 

Mbitner,  L.,  Elektrolyse  von  Wismutisotopen 
645. 

UELiKorr  u.  PiseARjEWBKV,  PerhotsSnre  657. 

Hennicke,  Zinnabscheidung  59a.  641. 

Hereiam,  £.  S.,  B.  Nermst,  W. 

Hekril,  J,  f.,  Silbercculometer  479. 

Meblame  *.  PouLBilc,  C. 


Metzoer,   F.   J,   u,   Beaks,  H.  T,,  Wismut- 

abacheidung  646. 
Meyer,  Ad.,  Kontalctw^erstand  132. 

—  G.,  Bleiakkunfulator  690. 

—  H.,  Gu^BHARDsche  Figuren  118. 

—  J.,  Kupfercoulometer  486. 

—  Manganelektrolyse  650. 

—  St.  u.  Schweidler,  E.  t.,  Färbung  durch 
ionisierende  Strahlen  495. 

Poloniumabscheidung  666. 

Michalowbki,  Sammler  736. 

Micbeli,     Optisches     Verhalten     passivierter 

Flächen  563.  • 

MtCBELBON    u.    MoRLEV,    Fortpflanzung    des 

Lichts  in  bewegten  Körpern  355. 

MtCHIE,  A.  C,  S.  LlTTHEK,  R. 

HiCKOWBTZKY,  Elektrolyse  der  Schwefelsäure 

664. 
MuBAUER  u.  Sbtlie,  Elektroanalysc  von  Blei 

644. 
Miugr,  5.  P.,  Elektroanalyse  des  Goldes  636. 

—  s.  Rosa,  E.  B.  u,  Damiell. 
MitLiKAM,  R.A-,  Bewegung  von  Ionen  in  Gasen 

384. 

MiLLNER,  L.  R.,  Abhängigkeit  der  Polarisation 
von  der  Zeit  512. 

MiLLOT,  Anodisäies  Verhalten  der  Kohle  6;8. 

Mills,  Spannungen  bei  elekttolytischen  Metall- 
abscheidungen  592. 

—  u.  BouTY,  Spannungen  in  elektrolytiscben 
Metall  abscheidungen  592. 

MiNET,  W.,  Knallgas voltameter  48S. 

—  Aluminiumgewinnujig  639. 
MiTTAscn,  Chemische  Polarisation  541. 
Mitrofasoff,   B.,  8.  JUBT,  G, 
MiXTER,  Goldabscheidung  655. 

Möller,  Strahlung  von  glQhenden  Fäden  448. 

—  H.  G.,  ZersetBungsspanuung  504. 

—  Polarisation  561, 

—  Elektrolytische  Doppelschicht  570. 

—  Oberspannung  569.  577. 

—  s.  a.  RiBSEHrELD,  E.  H. 

—  u.  ScHuiDT,  Modell  für  Strom  Verzweigung 
75- 

MÖHCH,  Messung  der  Polarisation  502. 

MooH,  A.,  Wismutrafnnierung  645. 

MoissAN,  H.,  Elektrolytttche  Fluorabscheidung. 

67s. 
MoissoN,  H.,  Elektrolytisches   Verhalten   dfs 

Kalziums  629. 

—  Schmelzelektrolyse  des  Urans  ,649. 

—  Boidarstellung  657. 

—  Elekttolytisches   Verhalten  des   Stickstoffs 


661. 

-  u.    ] 

641. 


,    HöMiGscnuin,    0.,   Tboriumelektrolyse 


Moore,  Elektrolyse  organischer  Stoffe  623. 

—  Bleiakkumulator  704. 

Mdrcan,  J.  L.  R.,  Elektrolytiicfae  Darstellung 

von  Messing  635. 
MoRLBv  s.  Michels  OH. 
Morse,  H.  W.,  Akkumulatoren  707. 
Moser,  A.,  Elektralytitche  Reduktionen   615. 

—  Elektrolytiscbe  Oxydationen  624. 

—  L.,  Elektrolyse  in  der  organischen  Chemie 
658. 

Morr,  W.  R„  s.  Caevsth,  H.  R.  u.  Pattek. 


MoussoH,  Passivität  562. 

MOUTON,   H.,   S.   COTTON,   A, 

MÜLLER,  A.,  Nichtmetall«  in  kathodischcD  Me- 
tallfällimgen  589. 

—  E,,  Kupfercoulometer  485, 

—  Metalloxyde  538. 

—  Oberspannung  566,  567,  574.  577. 

—  Elekaolytiscbe  Redulctiooen  613.  616.  634. 

—  Elektrolytische  Oxydationen  6ao.  6»i.  633. 

—  Chlorentwickelimg  j^^. 

'    —  Kupferabscheidung  {76.  636. 

—  Chromsalze  bei  der  Elektrolyse  64 E. 

—  Bisenabsctieiduiii;  651. 

—  Eteknolyse  salpetersaurer  Salze  659. 

—  Selenabscheidung  665. 

—  Elektroanalyse  der  Halogene  671.  67a. 

—  Chlorabscheidung  667. 

—  HypochloritdarsteÜimg  668. 

—  Chloratgewinnung  669. 

—  S,   FOEMTER,  F. 

—  u.  Bahntje,  P.,   Kupfemicderschläge  591. 

—  u.. Büchner,  M. ,  Chemische  Diaphragmen 
616. 

-  11.  EusLASDER,  E.,  Uberschwefebäure  664. 

—  u.  pRtBDBEKOER,  0.,  überscbwefelsäure  664. 
-~  ^  Kalium-  und  Natriumpersulfat  665. 

—  —  Oxydation  der  Jodsäure  620.  671. 

—  u.  HocBaTETTER,  F,,  Anodische  Wasserstoff- 
cQtwickelung  625. 

—  u.  Koppe,  P.,  Manganelektrolyse  650. 
Chloratgewinnung  669. 

—  u.Löae,R.,  Darstellung  von  BromoForm  670. 

—  u.  NoWAKOwssi,  R.,  Tellurabscheidung  665. 

—  u.  Sauer,  E.,  Chromelektrotyse  648. 

-~   u.  Schellbr,  A.,  Anodische  Überspannung 
574- 

—  —  Elektrolytische. Oxydation  633, 
Elektrolytisches    Verhalten    des    Stick- 
stoffs 660. 

—  u.  S<:heu.haa3,H.,  Knal]gascoiiloineter488. 

—  -  —  Perschwefelalure  664. 

—  u.  Soller,  M.,  Elektrolytische  Oxydationen 
61  g.  6>o. 

—  —  Chromelektrolyse  648. 

—  u.  Sp:tiek,  f.,  Metalloiyde  538.  576. 

—  —  Passivität  534,  564, 

—  —  Anodische  Überspannung  574. 

—  ^-  Elektrol)^sche  Oxydationen  619. 

^  —  Elektrolysesalpetersaurer  Salze  659,  660. 

—  u.  Weber,  J.,  Kathodische  Überspannung 
568. 

—  —  Elektrolytische  Reduktionen  614. 

—  —  Elektrolyse  salpeteraaurer  Salze  659, 

—  F.  C.  G.,  Knallgasvoltameter  488. 

—  F.  u.  Lucas,  R.,  Polarisation  legierter  Me- 
talle 603. 

—  J,,  Globen  von  Drähten  durch  den  Strom 
435-  443. 

—  s.  FicnTBR,  Fr, 

—  J.  A-,  Elektrolyse  von   Königswasso'  66j. 

—  W.  J-,  Manganelektrolyae  650. 

—  Passivität  539.  540.  565. 

—  W.   u.   KöHisaBERGER,   J,,   Reflcxioosver- 
mfigeu  passiven  Eisens  530.  534.  563. 

—  u.  NowAKOwsRi,  R.,  PolarisMioa  legierter 
Metalle  603. 


q^st«.  755 

Mugdjui,    Bleiakkuinulatoren    677.   683.   6S9. 

693f.  731. 
MuHR  s.  Smith,  E.  F. 
MuLDBR,  E.  u.  Heringa,  J.,  Silberabscheidung 

637. 
MuNK,  H.,  Negative  Elektrosmose  367. 
Mdstadt,  0.,  Eisenabscheidung  653. 

—  Nickelabscheidung  653, 

Mvthhanh  u.  Fraunberger,  Sauers tofftheorie 
der  Polarisation  535.  ' 

—  —  Passivität  564. 

— ,  Hofes  u.  Weiss,  Stromausbeule  496, 
Alumini umdarstellung  639. 

—  u.  Kraft,  Elektrolytische  Darstellung  sel- 
tener Erden  641. 

—  u.    Sc  SEI  dem  AN  TEL,    Elctttolytische    Dar- 
stellung von  Cer  641. 

—  ,u.  Weiss,  Stromausbeute  496. 

^  —  Elektrolytische  Darstellung  seltener  Er- 

Mybrs,  J.  E.,  Silbercoulometer  479. 

—  R,  E.,  Elektro  anal  yse  des  Chroms  648. 

—  Molybdänamalgam  649. 
MvLiua,  F.,  Silbeianoden  4S1. 

—  u.  Fromm,  0.,  Clarkelement  307. 

Adsorptions  er  scheinungen      an     Metall- 

niedeiBchlägen  595. 
Anodische  Auflösung   von  Legierungen 

601, 

Zinkniederschläge  633. 

Platinanoden  656. 

—  u.  Funk,  R.,  Kadmi umraff inierung  633. 


Haber,  W.,  Knallgasvoltameter  488. 
(Täf,  E.,  Zinn  abscheid  ung  592.  64z. 
Nahbbn,  G.,  Zinkniederschlage  633. 
Name  s.  Van  Naue. 
Naumann,  K.,  s.  Taxel,  J. 
Neidin Q ER,  Silberabscheidung  637. 
NEHNat,  W.,  Galvanische  Stromerzeugung  304, 
SS8. 

—  De  Polarisation  547. 

~-  Dappelschichtkapazität   einer   polaritJtrteD 
Zelle  S49f- 

—  Überspannung  573.  577. 

—  Spezifischer  Teilungskoeffizient   der   Ionen 
435-  583. 

—  Stromausbeute  bei  Oxydgemischen  491. 

—  ^iffusioosschicht  510. 

—  StrotnspanDungs kurven  560, 

—  Anodische  Wassers toffentwickelung  635. 

—  Bleiakkumulatoren  770, 

—  u,  DoLEZALEK,  Überspannung  577. 

—  u.   Glaser,  L.,  Messung  der  ZerseUungs- 
spannung  504. 

Anodische  Entladung  619. 

—  u.  Merriam,  E.  S.,  Reatstrom  5tOf.  S59. 
Verzögerung    bei    der    elektrolytiscben 

Entladung  560. 

Elektrolytische   Oxydationen    543.   618. 

Nervillb  de,  s,  Mascart,  E. 

NBaBVROER,  A.,  Elektroanalyse  des  Eisens  65a. 

Neumann,  B.,  Chromabscheidung  583, 

—  Elektroanalyse  603. 

—  ElektTolytisches   Verhalten   des   Thalliums 
640. 


.,Coot^lc 


756  N«mw 

Neuuann,  B.,  Elektroanalyse  des  Arsens  644. 
-^  EJMnabschddung  651. 
~~  Goldabscheidung  655. 

—  u,  BEKfivB,  E,,  Stromausbeut«  496. 

—  —  ZcrMtziuigaipalinung     gesehmoliener 
ElektTolyte  507.  62S.  639.  630. 

Elcktrolytisches  Verhalttn  des  Uthiums 

(a6. 
Elektrolytisches    Verhalten    des    Stron- 

tiumi  630. 
■ —  u.  Gläbch,  Chromabscheidung  647. 

—  u.  Olsen,  H,,  Aluminiumgewinnung  639. 

—  F.,  Theorie  des  Potentials  107. 

—  F.  E.,   PoUrisierte  2elle  im  Wechsektrom 
549.  557.  56". 

—  s.  a.  CoEHN,  A. 
Neustadt,  J.,  s,  Abegg,  R. 

Nbwall  s.  Thomson,  J.  J.  , 

Nbwbekbv,  E.,  Passivität  564, 

—  Anodjsche  Überspannung  574, 

—  Katholische     Überspannung     und     perio- 
dische* Syitem  568. 

—  Chemische  Theorie  der  Überspannung  571. 
N ICHÖLS,  Passivierung  529. 

—  u,  Fbai<klin,  Passivierung  528,  529. 
Nicholson  u.  Carlible,  Wasser  Zersetzung  662. 
NtCKL^s,  Passivität  563.  * 
NiGBOUR,  H.,  Widerstand  eines  Parallele pipeds 

109, 
Nu-soN   u,   Patterson,    Berytliumetetctrolyse 

630. 
NippoLDT  s.  Kohlrausch,  F, 
NisfiENsoN,  H.,  Antimonabscbeidung  645. 
-^  Elektroanalyse  des  Zinks  63J, 
NiTHAK,  Darstellung  von  Ammoniumnilrat  660. 
NOAD,  Passivität  562. 
NoBiLi,  L.,  Bipolare  Elektroden  503. 

—  NoBiLiflche  Ringe  116. 

NoBis,  A.,  Anodische  Oberspannung  575. 

—  Eielctrolytisches  Verhalten  des  Platins  656, 
NoLL  s.  Kohlschüttbr,  V. 

NOSTON   s.    BuNSBN,    R. 

NouRisaoN,     C,     Messung    der     Zersetzungs- 
spannung ;o4. 
NoviKow,  W.,  s.  Freundlich,  H. 

NOWAKOWSKI,    K.,    B.     MÜLLER,    W. 

NoVES,  A-,  Zersetiungsspannung  504. 

—  u,  Whitney,  Diffus ionsschi cht  510. 

—  W.  A.  jr.,  Elektrolyse  des  Eisens  652. 
NUBSBAUW,  J.,  Kolloid  Zusätze  bei  der  Elektro- 
lyse S91. 

—  Alkalieblorid Zerlegung  667. 

NÜBLING,  R.,  s.  Elbs,  K. 

NüTTON  u.  Law,  Überspannung  577. 


Obata,  J.,  Silbercoulometec  4S4. 
Ober,  E.  j.,  s.  Whitjiev,  W,  R. 
Ob  EKB  ECK,    A.,    OHUsches    Gesetz    bei    sehr 
raschem  Wechsel  41. 

—  Demonstrationsapparat  für   Stromverzwei- 
e"^  74- 

—  Widerstand  eines  ElÜpsoids  113. 

—  Abtcbeidung  dünner  Schiebten  von  Metallen 

—  Polarisation  durch  Wechselsträme  56t. 


Obermaver,     A.  V.,     Äquipotentiallinien     i» 

einem  Parallelstreifen  97. 
OcBBENius,  C,  Blaugefärbtes  Kochsali  494. 
Od£n,  Sven,  ScHULi^Esche  Wertigkeitsregel 41 9. 
Oechsli,  W.,  Elekttolytiscbe  Oxydationen  621. 

—  Hypochloritdan tellung  668. 

—  Bildung  von  AlkalipercUorat  669. 
Obestbctt,  Polarisation  553. 

Obste  rheld,  G.,  Eüeköolytische  Oxydation 
des  Ammoniak«  660. 

—  Tantal  als  Kathode  647. 

—  u.  Bruhner,  E.,  Anodeneffekt  in  getchmnl- 
zenen  Elektrolyten  531. 

Oettbl,  f.,  Kupfercoulometer  485.  4S6. 

—  KnallgasvDltameter  487. 

—  Stromausbeute  496. 

—  Messung  der  Zersetzungsspannung  504. 

—  Chloride  als  Depolarisatoren  604. 

—  Elektrolytische  Reduktion  609, 

—  Chemische  Diaphragmen  616. 

—  Magnesiumelektrolyse  631. 

—  Elelctroanalyse  des  Nickels  654. 

—  Etektrolytische  Chlorentwickelung  666. 

—  Elektrolytische  Chloratgewinnung  669. 
OerriNGER,  E.,  StrCmungsstrfime  durch  Zucker- 

lOsungen  391, 

—  s.  Caheron,  A. 

Oec,  A.,  Abschsidung  verschiedener  Ionen  583. 

—  Anodiscbe  Auflösung  des  Quecksilbers  597> 
Ohm,  G.  S.,  Die  galvimische  Kette  7, 

—  Onlisches  Gesetz  23. 

—  Strom  Verzweigung  55. 

—  Polarisation  554. 

Oljn,  C.  N,,  Vanadiumsalze  bei  der  EIektroI\-se- 
646. 

Olsen,  H.,  s.  Neuhann,  B. 

Orlich,  Optisches  Pyrometer  zur  Strom- 
messung 1S9, 

—  Normal  widerstände  für  Wechselstrom  198. 
~  Polarisierte  Zelle  im  Wechscbuom  549.  561. 
Osaka,  Y.,  s.  Cobbk,  A. 

O'Shea  s.  Hicks. 

Ost,  H.,  u.  Klaproth,  W,,  Antimon  abschei- 
dung 645. 
Ostwald,  W.,  Polarisation  561. 

—  Überspannung  577. 

—  Wa.,  Elektrolyse  von  gcBchmoltenem  Knch- 

Otlin,  C.  M.,  Elektroanalyse  des  Mangana  650, 

—  LithiumpersuUat  665. 

Ott,  f.,  Elehtroljflischc  Reduktionen  611.  615. 

—  Elektrolytisches  Verhalten  des  Niob  647. 

OVKRHANN    S.    MaTHBRS.    F.  C. 


pAAL  u.  Amberger,  Katalytische Wirkung  voti 

Metallen  613. 
Paalzow  u.  Rubens,  Kompliziertere  Wheat- 

BTONEsche  Brücke  73. 

Bolometer  189, 

Paetz  V,  Troostwyk  u.  Dgiuann,  Wasseracr- 

setzuDg  661. 
Paken,  E.  H.,  Elektrolytisches  Verhalten  des 

Kalziums  619 . 
Palmar,  W.,  Nullpunkt  des  Potential*  413. 
Palhbr,  R.  C,  u.  Palmer,  h.  S.,  Antimon- 

elcklrolyte  590.  645. 


.,Coot^lc 


Paneth,  f.,  1.  Hevesy,  G.  v. 

—  u.  Hbvesy.  G.  V.,  Elektrolyse  von  Wismut- 
isotopcD  645. 

Po1oniuinab$cli«itluDg  666. 

Panhaih,  E.,  s.  Paterno,  E. 

Papasocli  5.  Bartoli. 

Paragh,  A.,  Knallgascoulomcter  488. 

P  ARN  ELL,  Pulatisati  on  555. 

Fahrodi   n.    Mascazkini,   Eleklroanalysc   de> 

Zinks  632. 

Eisenabacheidung  651. 

Paschen,  Kleinstes  astatisches  Magnetsystem 

■57- 

Paschbkv,  N.,  S.  PUSCBIN,  N. 

Patekno,  £.,  u.  Panhain,  B,,  Elektrolyse  von 

Zyankalium  658. 
Pattbn,  Zinkabscbeidung  581. 

—  Zwsetzungsspannung  des  Zinkchlorids  63a, 
~-  Zetsetzungsspannung    d«s    Aluminiumbro- 

mids  639, 

—  u.   MoTT,   ZcTsetxungsspannungen   des   Li- 
thiums 626. 

—  —  Eiienabscbeidung  651. 

Patten HAOSBN,  O.,  EditonakkumulatoT  721. 
Pattersom,  Widerstand  sehr  dOnner  Schichten 

—  s.  a,  NiLaoN. 

—  C,  W.,  u.   GuiHE,   K.  E„   Silberäquivalent 
334-  - 

Pauli,  H.,  Elektrolyse  von  AllAlibromid  670, 

—  W.,  Kataphorese  414. 

Paweck,  H.,  Elektroanalyse  606.  607. 

—  Akkumulatoren  707, 
Pearscn,  Wasseriersetzung  66s, 
Pellat,  H.,  Wealonelement  335, 

—  Ergänzung   der    HELUHOLTZschcn    Theoiie 
der  Elektrosmose  376. 

—  u.  Leduc,  Silbers quivalent  334. 

—  u.  PoTiEF,  Silberäquivalent  334. 
Fellini,     G.,      Quantitative     elektrolytische 

Tellurbestimmung  666. 
PcHDER,  H.,  Magnetische  Wirkung  der  Kon- 


/ektiai 


34S. 


—  Fingierte  elektrische  Konvektion  35Sf. 

—  s.  CafeniEU.  V. 

Penninotdn,  Elektrolytische  Reduktionen  615, 

—  Elektrolytisches  Verhalten  des  Niob  647. 
Pcrein,  f.  M.,  Elektroanalyse  6o3. 

—  u.  Fontana,  Anthrachinon  611. 
Elektrolytische  Oxydation  632. 

—  u.    Phebbi-e,    W.  C,    Elektroanalyse    des 
Goldes  656. 

PEftRiN,   J.,   Die   Dielektrizitätskonstante   bei 
der  Elektrosmost  376. 

—  Elektiosmose  390.  404!. 

—  BROWNsehe  Bewegung  420. 

—  Theorie  der  Doppelschichten  4*3. 
Perrot,  W.,  Kupfervoltaraeter  486. 
Peters,   F.,     Bleiakkuniulatoren     709.    733, 

736. 

—  R.,  Potential  des   Eisens  in  verschiedenen 
Lesungen  597. 

Petit,  J.,  s.  Brochet,  A. 
pEUKERT,  Bleiakkumulatot  700. 
Pf  ÄFF,  A.,  Nichtmetalle  in  kathodiichen  Metall- 
niederEcbUgen  589. 

—  Eisen  absehe  idung  651. 


757 

Pfahn,  E.,  Kupferraffinalion  634. 
Pfander,  W.,  s.  Kohlschüttbr,  V. 
Ppanhausbr,  QuecksilbeTcoulometer  4S9. 
Pfannbausbr,  W.,  Zinkniederschlage  631. 

—  Zinn  abscheidung  592. 

—  Kupferelektrolyse  635. 
Pfeifer,  Quecksilbercoulomeler  489. 
Pfleideber,  Anodjsche  Überspannung  574. 

—  Anodische  Deckschichten  577. 

—  G.,  Chlorabscheidung  666.  667. 

PicciNi,  A.,  EtektTolytisches  Verhalten  von 
Titan  641. 

—  Vanadiumelektrolyse  646. 

—  u.  GtORGia,  G-,  Vanadiumelektrolyse  646, 
Pick,  W,,  Lüslichkeit  von  Bleisuperoxyd  680. 

—  s.  Haber,  F. 

PiCTON,  H.,  u.  Linder,  S.  E.,  Kataphorese  von 
Kolloiden  411.  4tif.  414.  424. 

PlERLi,  Uranelektrolyse  649, 

PlOUET,  A.,  s.  Foerster,  F, 

PiOHCHON,  Bewcgungsstrfime  395. 

PiRANi,  Polarisation  555.  557. 

PisaARjEWSKv  s.  Melikoff. 

Planck,  M.,  Gesetz  der  Eoergieverteilung  460. 

PLANTAiflOt}R  u.  HiRscB,  FortpHaniung  der 
Elektrizität  auf  Drähten  53. 

Planta,  G.,  Sekundäre  Bleielemcnte  718.  719. 

Plato  s.  Ruff. 

Pleissnbk,  M.,  Löeltchkeit  von  Bleiverbin- 
dungen 677. 

—  u.  Auerbach,  Fr.,  LSslichkeit  von  Blciver- 
bin düngen  677f.  689. 

Plotnikow,  Alu  mini  umabscheidung  581.  639. 
FoDszus,  E.,  Chemische  Polarisation  541. 
PoocENDORFP,  J.  C,  Schaltung  von  Elementen 
68. 

—  KompensatioDsmethode  203. 

—  Wärmerzeugung  durch  den  elektrischen 
Strom  4J4, 

—  Polarisation  554.  556.  557. 

—  Verbiegungen   wasserstoffbeladener   Ka- 
thoden 571. 

—  Silbemiederschläge  590. 

—  Elcktrolytisches  Verbalten  des  Tellurs  60a. 
665, 

—  EiekttolytiEches  Verhalten  des  Eisens  6;a. 
PoissoN,  LAUBERiachea  Kosinutgesetz  447. 
PoiNCARi,  H.,  Kabebtröme  ;>. 

—  L.,  Polarisation  fester  Salze  558. 
PoKORNv,  F.,  3.  Luther,  E. 

FoLiDORi,  E.,  Elektrolytisches  Verhalten  von 
Titan  641.  642. 

PoLLACK,  H.  G,,  Perborate  657, 

PoLONi,  G.,  Stromverteilung  auf  einen  Kreis- 
ring 90.  97, 
Vertauschbar keit  der  Niveau-  und   Strom- 


lin 


i  105- 


Popper,  J.,  Antitnoncoulometer  490. 
PoRRBT,  R.,  Elcktrosmoae  366. 
PoTiER,  Quecksilbercoulometer  489. 

—  s.  a.  Pellat. 

Pouu.LEr,  C.  R.,  Prüfung  des   OoMschen  Ge- 

—  Fortpflanzung  der  Elektrizität  auf  Drehten 
S3- 


.vCoot^lc 


7S8 

Ptaubkiti,  P.  H.,  HypocUoritdarsteUung  668. 

—  ChloratgewiDnung  669. 
Pbkbblb,  W.  C,  s.  Perkin,  F.  M. 
Pkebce,  W.  H.,  Glühen  von  Drähten  durch  den 

Strom  436.  437.  443- 
Pbeuhbr,  G.,  Zenetzungsspannung  306.  504. 

—  u.  LuDLAM,  F.  P-,  Zersetzungsspannung  506. 
Prideaux,  E.  B.  R.,  Wasserstoffsuperoxyd  663. 
Priess,  O.,  s.  Fiscber,  f. 

Prihg,  Überspannung  578. 

—  u.  CuRzoN,  Überspannung  578. 
Princsbeik,  E.,  Spezifische  Temperatur  446. 

—  s.  LCUMEK,  O, 

Prokopin,  St.,  Bewejungsströme  395. 
Puaca,  L.,  Reitstrom  511. 
PuscBTH,  N.,  Legierungen  601. 

—  u.  LAsCBTSCBBtiKa,  Anodjsches  Verhalten 
von  Legierungen  600. 

—  u.  Pascrsky,  N.,  Legierungen  601. 

PUTNOKV,    L.  V,,  S.   ASKBNASV,    P, 


^ViMCKE,     F.,     Kupferatscheidung  '  aus    ge- 
schmolzenen Salzen  63$. 

—  C,  Äquipotentiatlinien  bei  einer   Quadrat- 

—  Brechung  des  elektrischen  Stromes  Ti9i. 

—  Strömungsströme  37z. 

—  KataphoresB  37lf.  377. 

—  Erklärung    der    Elektrosmosc    und    Kata- 

phorese  374. 

—  Elektrosmose  367.  369ff.  377.  401. 

—  StaUlitBt  boUoidaler  Losungen  418. 


KAUBERa,  L.,   Elektrolyse   von  Arsenverbin- 

düngen  644, ' 
RAHSBOTroM,  J.,  s.  Brand,  K. 
Rahoolpr,  C.  P.,  s.  Schoch,  E.  P. 
Ranson,  G.,  s.  Bsochet,  A. 
RAOD1.T,  Polarisation  554. 

—  Wärmeerzeugung    durch   den    clektriacben 
Strom  434. 

—  F.,  s.  Hekriot,  M. 

Rats,  A.,  Kompensationsappaiat  soSf. 

—  Universalgalvanometer  343  f. 

Ra£3leh,   M.,   Wasserstoffgehalt  des   Kobalts 

nach  Elektrolyse  571. 
Rathbnau,  W.,  Natriumgewinnung  627. 

—  Kalziumgewinnung  619. 

—  Magnesiumdaritellung  631. 

Rathert,  Kupferfällung  im  Magnetfeld  538. 

—  Passivität  536.  541.  565. 

RAYDT,     U.,   8.    COEHN,    A. 

Rayleioh,  Lord,  Ausbreitungswiderstand  110, 

—  Internationaler  Kongrei]  in  London  385. 

—  Silber voltameter  398, 

—  Clarlielement  305. 

—  Ohmbestimmung  320.  325.  338,  329. 

—  Vereinigung  von  FJUssigkeitstiOpfchen  4Z1. 

—  u.  ScBCMBR,  A-,  Ohmbestimmung  338, 
^  u.  SiDCwiCK,  Mtifl.,  Stromwage  187. 

—  ' —  Elektrochemisches  Äquivalent  des    Sil- 
ben 284.  397.  333. 

Otimbestiimnung  323  f. 

—  —  Silbercouloineter  479. 


Rbad,  H.  L.,  s.  Goocb,  f.  A. 

Reedv,   J.  H.,   Elekboanaljräe  der   Halogen^ 

671. 
Reevbs,  J.  H.,  Thomsonbrücke  345, 
Reg  EISBERG  ER,  F.,  Chromelektrolyse  648, 

—  Elektiolytische  Oxydationen  630. 
Rechok,  De,  Passivierung  529, 
Reicbe,  f.,  s.  Lumhbr,  0. 
Reichel,  W.,  Wasserstoffsuperoxyd  663. 
Reichinstein,  D.,  Polarisation  t,o2.  5iSf   cjo 

560.  603. 

—  De  Polarisation  548. 

—  Überspannung  571.  573. 

—  Verdrängungsprinzip  538.  573, 

—  Reaktionsgeschwindigkeit  531. 

—  Theorie  der  Passivität  565. 

— -  Sttomdichtespannungskurven  579. 

■^  Elektrolytische  Reduktionen  6i3.  614. 

—  Zinkabscheidung  jSs. 

—  Elektiolytisches  Verhalten  des  Kupfers  635. 

—  ElektToljrse  von  Bleisalten  643, 

—  s.  a.  Ls  Blanc,  M. 

Reichsanstalt,  Phys.  Techn.,  Manganinwider- 
stSnde  195. 

—  NormaJ  widerstände  197, 

—  Silbercoulometer  476,  483. 
Rbinoanuh,    H.,   Drehspulgalvanometer    170. 

177. 
Reinhold,  B.,  ElektTolytiscbe  Oxydation  623. 
— :  s.  a.  Rtesbhfbld,  E.  H. 
Reiss,  M.  A.,  s.  Ci-asbbn,  A. 
Reibsio,  J,,    Stabilität    kolloidaler   Lösungen 

418. 
Rsm.iMaER,  O.,  Anodische  Überspannung  574. 

—  Wasser  Zersetzung  66a, 

Rshsen,  Kupferfällung  im  Magnetfeld  529. 
Renakd,  Passivierung  $39. 
ReuscHLER,  E.,  VanadiumelelctTolyse  646. 
Reuss,  P.,  Elektrosmose  366. 

—  Kataphorese  371. 

Reuter,  M.,    Potential    von  Na-Amalgameis 

R^Ai,  A.,  s.  Askekasv,  P. 
Revillod,  Strom  Verzweigung  74, 
Reynolds,  O..  Strömung  in  Kapillaren  374. 
Richards,  H.  K.,  Alumini umgewinnnng  639. 

—  Überspannung  577, 

—  Th.  W.,  Silberelektrolyse  637. 

—  u.  Amderboo,  F,  C,  Silbercoulometer  484. 

—  u.  BuBBE,  H.,  SchnellelektTolyse  606. 

—  u.  BovER,  S.,  Abscheidung  von  Gallium  und 
bdium  640. 

— ,  CoLLiNs,  E.,  u,  Heiurod,  G.  W.,  Silber. 
coulometer  299,  480.  485. 

— ,  Craio,  W.  M.,  u.  Samesbiuu,  J.,  Elektro- 
lyse von  Gallium  640. 

—  u.  Hbimrod,  G.  W.,  Silbercoulometer  3Vi, 
476.  478. 

Silbertquivalent  334. 

—  u,  Stull,  Sil  her  abscbei  düng  496. 
RiCHARz,    F.,    Elektronen theorie    und    Feld. 

theoiie  des  Stromes  16. 

—  ÜberschwefelsAure  619.  664. 

—  Übergangswiderstand  5J4, 

—  u.  LoKHEs,  C,  Wasserstoffsuperoxyd  bei  der 
WasserelektTolyae  663. 

RiCHi,  ElektToangJyse  de«  Zinks  633, 


.,Coot^lc 


Rucke,  E.,  Matcrietransport  findet  bei  StrS- 
mea  in  Metallen  nicht  statt  2. 

—  EUkboneiitheorie  des  Stromes  14. 

—  u,   Krüoek,   R.,   Flüssigkeitsströmung  aus 
einer   Quactratecke  97. 

RiKDat,  R.,  Nickelabscbeidung  652.  653. 

Ricrr  >.  Habbr,  P. 

RiBMANH,  B.,  Theorie  des  elelttrischen  Stromes 

—  Stromverteilung  in  einem  Zylinder  109. 

—  Theorie  der  Nobiliachen  Ringe  116. 
Riias,    F.,    Waimewirkung    bei    Batterieent- 
ladungen 43  9f. 

—  Jodcoulometer  490. 

RiKSBNFUD,  E.  H.,  Knallgatcoutameter  4S7. 

—  u.   Rbihhold,   B.,   Uberkoblensaure    Salze 
658. 

Wasserstoffsuperoxyd  663, 

—  u.   Möller,    H,   F.,.   Mikroelektroanalyse 

Ri^v,  L.,  StrÖmung^strSme  393.  408f. 
RiNcen,  E.  W.,  i.  Cohen,  E. 
RmBii,  Potarisatioa  553. 

—  Wasser zersettung  663, 
— ■  Kupferabscheidung  634. 

—  Tellutabscheidung  665. 
RixoH,  F.  W..  s.  Elbb,  K. 
Rtzzi,  A,,  s.  Chilbsotti,  A. 

RoBEBTa   AusTRH ,    DiffusJoQsgeschvindigkeit 
in  festen  Metalien  547. 

—  Elektrolyse  von  Glas  659. 
Robertson,  Bleiakkumulator  677, 
Robinson,    R.,  Wärmeerzeugung  durch  den 

elektrischen  Strom  434. 

—  Polarisation  556. 
Rodbwald,  G,,  s.  Wöhlsr,  L. 

R□DaEl^  J.W.,  u.  Wat3on,  W.,  Silbercoulo- 

meter  479, 
RShleb.  H.,  Zmnabsc&eidung  643. 
Röhiilbr,  W.,  Wasserstoffgebalt  des  Nickels 

nach  Elektrolyse  571. 
RfimoEN,  W.  C,  Konvektionsströme  340.  3S4f. 

—  Röntgenstrom  359. 

R00ER3,  Flüssige  Metalle  al*  Kathoden  5S5. 

—  Natriumelektrolyse  637. 

RoiTi,  A.,  Ohmbestiramung  335,  328. 

—  Elektro smotisches  Aufsteigen  des  Wassers 
in  Kapillaren  399. 

RooT,  J.  E.,  Zersetmngsspannungen  504.  603. 

—  KotüJtanoden  654. 

Rosa,  E,  B.,  Silbercoulometer  483. 

—  u.  Babcock,  Normalwiderstände  198. 

—  u.  DoRSBV,  N.  E.,  Normal kondensator  316. 
^  —  Messung  der  Kapazität  317. 

Kritische  Geschwindigkeit  336. 

— .  —  u,  Miller,  J.  M.,  Westonelement  336. 

—  u.  GftoWER,  F.  Vf.,  Normal kondensator  316. 
Kfcssung  der  Kapazität  317, 

—  u.  ViNAi-,  G.  W„  Silbercoulometer  483. 

—  —  Elektrochemisches  Äquivalent  des  Jods 
490. 

u,   Mc  Daniel,  A.  S.,   Silbercoulometer 

483. 
Rou,  W.,  Blaugefärbtes  Kochsalz  494. 
Rosfin,  Sttömuog  in  anisotropen  Körpern  izi. 

—  Allgemeine  Brückenverzweigimg  73. 
RosENFELD,  W.,  KnaUgBicoulometcr  488, 


!■»".  759 

RosGNHEiu,  A-,  u,  Brauh,  H.  J.,  ElelctTolyti- 

sches  Verhalten  des  Niob  647. 
Molybdinelektrolyse  648, 

—  u.  LoKBEL,  H.,  Elektrolyse  des  Urans  649. 
Rosenthal,  Mikrogalvanometer  155. 
RosTOSEY,  Silberraffinierung  636. 
R08XKOWSKI,  J.,  Überspannung  577. 

—  Stromdichte  Spannungskurven  5813. 
RoTHfi,  Oslillograph'  bei   Polarisationsmetsun- 

gen  s6o. 

ROTHE,    R.,    S.    LlNHECK,     St, 

Rowland,  H,,  Elektrische  Konvektion  338, 339, 

—  Konduktion sitrOme  353. 

—  «.  Hutchinson,  C,  Magnetische  Wirkung 
der  Konvektion  340  f. 

—  KiHBELL,     J,,     U,     DUNCAN,     1,.,     Ohiobe- 

Stimmung  314. 

—  W.  S.,  Aaodiiche  Auflösung  von   Matallen 

—  u.  Bell,  KupferfJLllung  im  Magnetfeld  539. 
Rubens,  H.,  s.  Du  Bois,  H.,  Paalzow. 

RUCKSTUKL  t.   LOKBUt,    R. 

RuDORFF,  ZinkabscbeiduDg  633. 

ROER,  R.,  Aufhebung  der  Passivität  538. 

—  Oxydtheorie  der  Passivität  563. 

—  Depolarigation  durch  Wechselstrom  547. 
~  Platinanoden  656. 

RuEssNER,     H.,     Anodisehe     Wasaerstoffent- 

wickelung  635. 
~  Passivität  des  Taatals  647. 
RuFF,   0.,  u.   Plato,  Chlor irälziumelektToIysc 

639. 

—  u.  Geisel,  Elektrolytisches  Verhalten  des 
SticlAtoffs  661. 

Elektrolytische  Fluorabscheidung  673, 

—  u,  JoBANNSEN,   Stromausbeute  496. 
Elektrolytisches  Verhalten  des  Lithiums 

616. 
Ruhatrat,  Gebr.,  Schieberwiderstände  203. 
RuMrv,  E.,  Akkumulatoren  71;. 
RuNDsFADEH,  Silbcrabscheidung  637. 
— '.  Überschwefelsäure  664. 
Russ,   R.,   ElektTolytische   Reduktionen   613. 

613.  614. 

—  s.  a.  Haber,  P. 
Ruaso,  Passivität  538. 

RuTTER,   T.  F.,  ElekCrolytiiche    Reduktionen 
6.S. 

—  Vanadiumelektrolyse  646. 
Ryan,  W.,  Kupfervoltameter  486. 
RVBCzrNsiU,  W.,  Kataphorese  393, 

Rvss,  A.,  u.  BoGOMOLNY,  A.,  Eisenabschcidung 
651- 


u.Senderenb,  Katalytische  Wirkung 

von  Metallen  613. 
Sacerdoti,  Chlor abachei  düng  667. 
S  ACH  ER,   Zersettungsspannung   getchmolnner 

Elektrolyte  507. 
Sachs  s.  Centnersxwer. 
Sack,  M.,  Potential  von  Na-Amalgamen  584. 

—  Bleiaträcheidung  643. 

—  s.  a.  Haber,  F. 

Saceuh,  O.,  Passivität  528.  S43-  S^S- 

—  Verzögerung  bei  der  clekäulytiscben  Ent- 
ladung 561. 

„..  „.„Cooi^lc 


760 


Salles,  E.,  s.  Mayer,  A. 
Salouon,  E.,  ReaUtrom  514.  559. 
Saloucnsohn  s.  Wertheim. 
Salzer,  F.,  Chomabscheidung  647. 
Sameshivu,  J.,  s.  Richards,  Tu.  W. 
Sand,  H.  J.,   Abhängigkeit  der   Polarisation 
VOD  der  Zeit  512. 

—  Polarisation  bei  mehreren   lonenatter   516, 

—  H.  J.  S.,  Elektroanalyse  607. 

—  Elektroaralyse  des  Kupfers  636, 
~  ElektrOBnalyee  des  Zinn  643, 
^  Wismutabscheidung  646. 

—  Schnellekktrolyac  608. 

—  Schnei lelekCrotyse  des   Quecksilbers  63S. 

—  Schnellelektrolyse  des  Silbers  638. 
^  Schnellelektrolyse  des  Blei  644. 

—  u.  Hackporu,  J.  E.,  Elektrolyse  v..Arsen- 
vcrbindungen  644. 

Sa  »GANT  s.  Glazebrook, 

Sarohl,  J.,  Elektrolyse  von  Alkalibromid  670. 

Sauer,  E.,  s,  Mülier,  E. 

—  L,,  Potential  von  Bldelektroden  679. 

—  R.,     Vertausehbarkeit     der    Niveau-    und 
Stromlinien  105. 

Savinow,  Maximum  der  Polarisation  555. 
Saweljew,   Polarisation   durch  Wechselstrom 

Sax^x,    U.,    Elcklrosmosc    und    StrCmungs- 

ströme  389. 
Seosofi,    U.,    Elektrolytisches    Verhalten    des 

Uran  649. 
ScAGLiAViNi,    Elektrolytische    Oxydation   des 

Ammoniaks  660. 
ScARFA,  G.,  Bleiakkumulator  706. 

—  a.  a,  Bbuni,  G, 

Schacht,  H,,  5.  Kohls c hütter,  V. 
Schade,  M.,  Elektro  an  alyse  604. 

—  Nickeini  cdersc  hl  age  653. 

SCHAEFFER,  C,  S.   MaYEB,  A. 

Schall,  C,  Wasserstoffsuperoxyd  663. 

SCHEIOBMANTEL    S.     MUTHHAHN. 

Scheller,  A.,  g.  MfJLLEH,  E. 
ScHEi.LHAAas.    G.,    Anodische    Überspannung 
574. 

—  Elektrolytisches   Verhalten   des   Stickstoffs 
660. 

Scbenck,  S.,  Akkumulatoren  710. 
Schering,  Vakuumthernioelement  189. 
Schicks.  Le  Blanc,  M. 

—  E.  P,  u.  Hirsch,  A,,  Eisend nklegierujigcn 
S8S. 

Schildsach,  R.,  Eisenabschetdung  652. 

—  Kobaltabscbetdung  654. 
Schiller,  N.,  Pendelunterbiecfaer  373. 
-~  Eletftrische  Konvektion  33g. 
Schlaüdenhauffen,    Kathodiscbe   Kmugung 

von  Anilin  6a3. 
ScHL^iCBER,  G.,  Passivität  531. 

—  Anodische*  Verhalten  von  Blei. 

^  Formierung  von  Akku mulatorenplatten  709. 
ScHLÖTTER,    Elektrolyt! sehe   Gewinnung    von 

Brom  und  Jod  670, 
ScHHAUBs,  A.,  Kataphotese  kolloidalen  Eisens 

4"- 
ScttHiDT,  C.  G.,  Passivität  527,  536.  541.  565. 

—  Fii^  Chemische  Diaphra^nien  616. 


Schuidt,  G.,  s.  Wiedeuamn,  E. 

—  K.  E.  F.,  Hitzdrahtgalvanoroeter  iSS. 

—  W.,  Polarisation  556 

—  S.     MÖLLER. 

Schmitt,  J.,  s.  Lob,  W. 

Schmitz,  K.,  s.  Tafel,  J. 

Schmucker,  S.  C,  Elektroanalyse  des  Kupftre 

636. 
Schneider,  E.  A.,  s.  Bakue,  C. 
Schönbein,  Polarisation  555.  556 

—  Passivität  529-  56a.  599- 

— '  Elektrolytische  Oxydation  633. 

—  Elektrolytischc  Entwickelung  von  Stickstof! 
659. 

—  Wasserzersetzung  66j.  663. 
Schöne,  Überschwefelsaure  664. 
ScHÖNUERR,  0.,  Polarisationskapazität  550 

—  s.  a.  Elbe,  K. 

ScHocH,  E.,  P.  Passivität  527.  564. 

—  Nickelabscheidiiiig  653,  654. 

—  u,   HinacB,   A.,   Verzögerung  kathodischer 
Entladung  1)48. 

—  ^  Eisenabscheidung  651. 

—  —  Elektrolytische  Bildung  von  Nickeliink- 
legierungen  653. 

—  u.   Randolfh,  C,   P.,  Passivität  543.   565, 
Scholl,  G.  P,,  Natriumelektrolyse  617, 

—  Elektro  an  alyse  des  Mangans  650. 
ScBOOP,  P.p   Bleiakkumulatoren  698.  712.  720. 

733.  736- 

—  Industrielle  Elektrolyse  des  Wassers  663. 

SCHRADER    S.    TrAUTZ,     M. 

ScHRBBER,   K.,  Theorie  der  Polarisation   561. 
Schröder,  Bleiakkumulator  700. 
ScHucHT,  Elektrolytisches  Verhalten  des  Thal- 
liums, Galliums,  Indiums  640. 
ScnÜTZENBERGER,  Elektrolyse  organischer  Stof- 

ScnuLTZE,  Stromausbcnle  496. 

—  H.  S.,  Zinkabscheidung  631. 

Schulze,  G.,  Sperr  fähigkeit  passivierter  Anoden 
531- 

—  Theorie  der  Sperrwirkung  S3rf. 

—  Ventilwirkung  570. 

—  Silberanoden  534. 

—  W.  H.,  Elektrolyse  von  Glas  659. 
Schuster,  A.,  Prüfung  des  OnMscben  Gesetze» 

34fr- 

—  Emplindlichkeit  der  BrUckenmethode  z2b. 

—  Clarkelement  305. 

—  s.  a.  Rayleioh,  Lord. 

—  u.  Crossoev,  A.  W.,  Silbercoulometer  39g. 
479. 

Schwab,  F.  J.,  u.  Bauu,  J,,  Kupferraffination 

^34- 
Schwabe,  E.,  s-  Foerster,  F. 
Schwarz,  M.  v.,  Kupferniedcrscfaläge  591. 

SCBWEtDLBR,    E.  V.,   E.    MeVER,    St. 

Schweitzer,  A.,  Eisenabscheidung  6j3. 

—  Nickelabscheidung  653.  654, 
ScaWEHDLER.  Brücken  Verzweigung  74. 
Schwerin,   Graf  v.,   Entwässerung  von   Torf 

durch  Elektrosmose  399, 
ScoTT,A.,PolarisationdurGhWeGhielstTOmc5(>t . 
Seddig,  M.,  Elektrische  Kraftlinien  372. 
See  BECK,     Elektrolytische     HeratelluDg     vi<n 

Amalgamen  638. 


„Cooi^lc 


SeIDBL,    0..    t.    FOBRSTBR,    F. 

Sem,  M.,  Manganelekttolyw  650. 
Skndbkbns,  J.  B.,  Amalgame  584. 

—  s.  a.  Sasatibr. 

Senn,  H.,  Einfluß  der   Kolloide    auf   Metall- 
niederschlSge  591.  594. 

—  Kodmiumabscheidung  633. 

—  Plei abscheidung  643. 

^ETLIK    S.    MiLBAUBR. 

Setterbbrc,  C.,  Kaliumgcwinntmg  63S, 

—  Cäsiuragewinnung  629. 

Shaw,  Modelle  für  Stromvcrzweigung  75. 

—  Kupier  vDltameter  190, 

Shefard,  W.  K.,  Kupfervoltametet  486. 

SHEPaAJtn,   SchneUelektrolyse  608. 

^HBPHBRri,  E.  5.,  Amalgame  584. 

Anodisches  Verhalten  von  Legierungen  600. 

'iHtKN,  Elektrolytische  Reduktionen  615. 

SuKADER,  W.,  Ausbrei tungiwiderEtand  iio. 

SiDOWicK,  Mrs.,  s.  Ravlbidb,  Lord. 

SiBDBHTOpr,    H.,    Uchtelektrizität    gefärbter 
Salie  494. 

■Siec,  E.,  Akkumulatoren  707. 

SiEORiaT,  J.  Rtlarisation  bei  mehteien  tonen- 
arten 517. 

SiBUBHS,   Ä.,    Nickelmagnesiumlegierung  5S8. 

—  W.,  Stromleitung  im  Selen  41. 
--  Glockenmagnet  154. 

—  Wider>tan£einheit  283. 

—  u.  ^sSlich,  Fortpflanzung  dec  Elektrizität 
auf  Drähten  53f. 

SrEusNa  &Halske,  TorsianEgalvuiaineteT  168. 

—  —  Pyrometer  181  f. 

Präiisiona-Volt-  u.  Amperemeter  181. 

—  —  Drehapidgalvanometer   I74ff.   176.   179. 


■  Wattmeter  186. 

—  —  StionucblUssel  195. 

■  Normalwiderslände  197.  198, 

—  —  Rtgietriergalvanometer  183, 

—  —  Kompensationsappaiate  3o8f. 

—  —  Universalgalvanometer  I4lf, 
Sieverts,  A.,  Oberspannung  und  Absorption 

57"- 

—  u.    WiFPELMANN,    W.,    Kupfcrabscheidiuig 
591.  635. 

SlLBERMANM   S.    ElBS,    K. 

SiHSTBDEH,  Polarisation  556. 

—  Sekundare  Bleielemeote  718. 

Skinkbr  i,    G1.AZEBKOOK. 

.^KiRRow,  F.W,,    Elektrolytische    Oiydation 

632. 

Skrabal,  A.,  Eisen  abscheid  ung  6ji. 
— ■  Bromabscheidung  670. 
Slade,  R.  E.,  s,  Hkvesy,  G.  v. 
Sr-UCIHOW.  KiHCnuoFische  Gesetze  6;. 
Smaasbn,  W.,  Stromverteilung  in  einer  Ebene 
im  leitenden  Raum  94. 

—  Superposition  elektrischer  Ströme  104. 
Suse.   Kristallisation   kathodiscber   MetalUäl- 

lungen  593. 
SmTB,  A.,  AUotropietheorie  der  Passivität  540, 
565- 

—  u.  Atbn,  A.  H.  W..  Passivität  540.  565. 

—  u.  LOBRV  DB  Bruin,  C.  A.,  PeHodische  Pas- 
sivität S99. 

Smith,  D.  P.,  s.  Hakdihc,  E.A. 
UnAiTi,  Ekkuiiiiii.   lt. 


:pster.  j^i 

SuiTH,  E.  F..Elektioanaiyse6oi.  607. 608.61S. 
630.  631.  632.  638.  644.  654.  67a. 

—  s.a.AvRTON,.W.  E., Förster,  A.R.,  Lukbnb, 
H.  S.,  Wherry,  E.T. 

—  u.  MuBR,  Eisen abicheidung  651. 

—  u.  Wallace,    Elektro  anal  ysc    des    Goldes 
6s6. 

—  F.  E.,  Empfindlichkeit  der  Brücken methode 

226f. 

—  Thomson  brücke  345, 

_•  Quecksilbernormale  267.  391.  194. 

—  Westonelement  311. 

S.  a.    KOLLOCK. 

—  Mather,  f.,  u,  Lowrv,  T.  M.,  Silbercoulo-- 
meter  483. 

—  G.,  u,  Bennet,  H,  0.,  Amalgame  584, 

—  u.  WiTHROw,  J.  R.,  Amalgame  584. 

—  R.  0.,   Schnellelektrolyse  des   Quecksilbers 
638. 

—  Schnetlekktrolyse  des  Bleis  644. 
SuoLucHowsKi,  M.  V.,  Verallgemeinerung  der 

Theorie  der  Eiektrosmose  379ft. 

—  Theorie  der  Kataphorese  381  f.  385. 

—  Wderstand    fallender    Kugeln    bei    Kata. 
phorese  430. 

—  BaowNsche  Bewegung  430. 

—  Zur  Theorie  der  Eiektrosmose  390. 

—  Obetflächenleitung  bei  Eiektrosmose  396. 
SoBNKE,  L.,  StrümungsstrSme  in  Eiskapitlaren 

401. 


SoMUBRFELD.  A.,  Foitpllanzuog  der  Elektrizi- 
tät auf  Drahten  53. 

SoRBT,  Ozonbildung  bei  Wasscrzeraetzung  663. 
663. 

soshan,  r.  s.,  s.  goodwin,  h.  m. 

Sfbar,  E.  B.,  Quowend,  C,  u.  Chesley,  A,  L. 
Mitfäliung  von  Kohle  mit  Kupfer  589. 

Specketer,  H.,  Eisen oxydulozyd anöden  653. 

—  Elektroanalyse  der  Halogene  673. 
Sfies,  A.,  Knallgas vo Itameter  488. 

—  P.,   Modell  für   Strom  Verzweigung  75. 
SprrzER,  F.,  Kathodisctie  Legierungen  586. 

—  Abscheidung   von    Metallen   559.    587. 

—  Elektroanalyse  604.  633. 

—  2inkabscheidung  559.  632. 

—  s.  a.  Müller,  E. 

SpftENT,  C,  Abscheidung  als  Antimon  58a.  634. 
645. 

—  Elektrolytisches  Verhalten  des  Kupfers  635. 
Sfrino,  W.,  Kataphorese  411. 

Sfrösser,  L.,  Kohlcnanoden  65S. 

Stadion,  Bildung  von  Alkali  perchlor  at  669. 

Stähelih,  P.,  Anodische  Überspannung  574. 

—  Nickelozyde  576. 

—  Periodizität  im  anodischen  Verhalten  599. 
Stamler,  A.,  u.  Wirthwein,  A.,  Elektrolyti- 
sches Verhalten  von  Titan  641. 

—  Vanadiumelektrolyse  646. 

Stafehkorst,  J.,  Passivität  565. 
Stark,  J.,  Abweichungen  vom  Oniischen  Ge- 
setz 43. 

—  Zwischen  kQrper  120. 

St.  Cl  AI  rb-Deville,  Alumini  umdarstellung  639. 
^  u.  Caron,  H.,  Magnesiumeleloroly»«  631. 
Stkble  e.  Bagbter. 


„Cooi^lc 


702 

Stefan,  J.,  Stromverteilung  in  einem  ebenen 
ParalieUtreifen  91. 

—  Strahlungsgeseti  448. 
Stbiker,  O.,  Zinnabscheidung  642. 
Steihwebr,  H.  v-,  Umschalter  359. 

—  Kadmiumsulfat  312. 

—  Merkumiulfat  312. 

—  s.  a.  JÄOEH,  W.,  KüsTEs,  F.  W. 
Stock,  J.,  Kataphore tische  Ströme  386f. 

—  Ober  Flächenleitung  bei  Elektrosmose  397. 

—  Potentialdifferenz  und  Dicke  der  Doppel- 
schicht bei  ElektTosmose  398. 

SrocKEU,  L.,  Natriumlaslichkeit  494.  637. 

—  Kalziumetcktrdlyse  629. 

—  s.  Borchers,  W. 
Stockmeier,  Galvanostegie  635. 

Sthaneo,  P.,  Chromiusatz  bei  der  Elektrolyse 

616. 
Strasser,  Leichte  Akkumulatoren  735. 
Strecker,  K.,  Bleiakkumulator  676.  71a. 
Streintz,  F,,  Passivität  563. 

—  Polarisation  555. 

—  Potential  von  BleielckC roden  679. 

—  Bleiakkuniulator  676.  683.  684,  690. 
Streng,  Fr.,  s.  Wöbleh,  L. 
Strengers,  Tu.,  s.  Cohen,  £. 
Strobecker  s.  Thiel. 

Sthouhal,  V.,  u.  Baäuh,  C,  Kiinstlische  Alte- 
rung vun  Magneten  157. 

STt;LL  s,  Richards,  Th, 

SuccHEHi,  A.,  Anodisches  Verhalten  der  Legie- 
rungen 599,  601. 

SucKY,  C,  Th.  e.  Kheuann,  R. 

SuE,  Polartsation  553. 

SuLc,  O.,  Silberabscheidung  637. 

Sv ANBERG,  Polarisation  555. 

SvEDBERC,  Th.,  Koagulation  418. 


Tapel,  J.,  Polarisation  555. 

—  Oberspannung  s66f.  568.  571.  577.  6>4- 
— '  Stromdichtespannungs kurven  580. 

—  Stromkonzentration  617. 

—  Elektrolytische  Reduktionen  615, 

—  Blei  abscheid  ung  643, 

—  Elektrolyse  der  Salpetersäure  659. 

—  -  u.  Emmert,  B.,  Überspannung  ;67. 
Elektrolytische  Reduktionen  615. 

—  u.Nauhann,  K-,  Überspannung  des  Wasser- 
stoffs 567. 

~  —  Elektrolytische  Reduktionen  615. 

Blei  absehe!  düng  643. 

--    u.  Schmitz,  K., Elektrolytische  Reduktionen 

614. 
Tait,  P.  G.,  Polarisation  555. 
Tauann,   G.,  Wasserstoffbeladencs   Palladium 

-  Legierungen   586.  589.  637, 

-  Kri 8 tallisations Vorgang  593. 

—  Metallographie  601. 

Tanatar,  S„  Perborsäure  657. 

—  Elektrolyse  von  Salpetersäuren  Salzen  660. 
■  -  Wasser  Zersetzung  "663. 

-  Silberabscheidung  637. 
Table,  M.,  s.  Drucxeii,  C. 

Teeple,  J.  E.,  Gewinnung  von  Jodoform  671. 


Tegbtmeier,  f.,  Quarzcleklrolyse  497. 

—  Elektrolyse  von  Glas  659. 

—  s.  a.  Warhurc.  E. 

Tenne,  A.,  Anodische  Überspannung  575. 

—  Hypochloritdarstelluftg  668. 
Tereschin,     S.,    Elektrosmose    in    Kapillar- 

röhren   371. 
Terroine.  E.,  g.   Mayer,  A. 
Thatcher,  C.  J.  Elektrolytische  Oxydation  621. 

—  Elektrolyse  von  Schwefel  Verbindungen  665. 
Thibaut,  R.,  BIciaktumulator  691. 

Thiel,  A.,  Überspannung  570. 

—  Elektro  an  aly  sc  605. 

—  Indiumniederschlage  640. 

—  Platin  anöden  656. 

— ■  u.  Brüming,  Überspannung  566 f.  57O.  577. 

—  u.  Strohecker.  Dissoiiationskonstante  der 
Kohlensäure  513. 

—  u.  Windelschmidt,    Mitfällen   von    Kohk 
mit  Eisen  589. 

A.,  Periodizität  im  anodischen  Verhalten 

599- 
Elektroanalyse  des  Nickels  654. 

—  K,,  s.  Fischer,  F. 
Thig,  C.  M.,  s.  Bvers,  H.  G. 

TaiEMi,  B.,  Far AD Avsches Gesetz  bei  Flammen- 

leitung  497. 
Thompson,  J.  G.,  s.  Bennet,  C.  W, 

—  S.  P.,  Verschiebungsströme  364. 
Thokhen,  E.  G.,  s.  Tucker,  S,  A. 

—  J.i  Thermo  chemische  Untersuchungen  686. 
Thomson,   J.  J.,  Messung  der  Kapazität  316. 

—  Magnetische  Wirkung  bewegter   Ladungen 


.,  OHMsches  Gesetz  bei  Isolatoren 


343- 

—  u.Nei 
39- 

—  Sir  W.,  s.   Kelvin,  Lord. 

Thospe,  T.  E,,  Elektrolyse  von  Arsenverbin- 
düngen  644. 

Thüuuel,  M.,  s.  Elbs,   K. 

Tic  HAN  o  WITSCH,  Zinkabscheiduug  632. 

TiTOw,  A.,  u.  Levi,  S.,  AdsorptioBsctscheinun- 
gcn  au  Metallniederschlägen  595. 

TöPFFER,  A.,  Verzögerung  Icathodtscher  Ent- 
ladung 548. 

Töpfer,  H.  W.,  filekttolytische  Bildung  von  Le- 
gierungen 588.  651.  653, 

TOLLOCZRO   E.    FrYCZ. 

TOROPOFF,  T-,  S.   KOHLSCHÜTTER,   V. 

Traube,  M,,  Wasserstoffsuperoxyd  663. 

—  W.,  u.  Blitz,  A.,  Elektrolytische  Oxydation 
des  Ammoniaks  660. 

—  u.  GooDsoN,  A.,  Chromelektrolyse  647. 
Traun,  N.,  Etsenanoden  652. 

—  Kobaltanoden  654. 

Trauti,  M.,  u.  Schrader,  Stromausbeute  496. 

—  —  Stiontiumelektrolyse  630. 
Treacwell,  W.,     Verzögerung    kathodiscltei 

Entladung  548. 

—  W.  D.,  Eisenabscheidung  652. 

—  Elektrolytische  Bildung  von  Nickeliink- 
legieruDgen  653. 

—  Nickelabscheidung  654. 
--  Bisduinklegierungen  588. 
"  Elektroanalyse  60z, 

—  Elektroanalyse  des  Zinns  640. 

~  Elektroanalyse  des  Molybdän  649. 


-..gle 


Tbbadwell,  W.D.,  EoiBOHaklcumulator  725. 

—  u.  Beckn,  E.,  Elektro! ytische  Daisteltung 
von  Bronzen  636. 

—  —  Ziiuiabtcbeidung  641. 

Tkue,  A.,  Brechung  des  elektrischen  Stionies 

—  s,  a,  Gladstohe,  J.  H. 
Troost,  Natriumelekttolyse  617, 
Trotmann,   S.  R.,  Elektrolyse  von  Arsenver- 

bin  düngen  Ö44. 

TrOUTON  5.   FiTZOERALD. 

TftvcHOT,  P.,  Vaaadlumeleictrolyse  647. 
TscBELTzow,  Wärmetänimg  des  Bleiakkumula- 

torenprozesses  676. 
TacHiRjEW,    Experimentelle  Bestimmung   der 

Äquipotentiallinien  97. 
TtiBANDT,  C,  Metajloxyde  538. 

—  Elektrolytisdies  Verhalten  von  Nickel  654. 
~~  Kobaltoxyde  576. 

—  u.  LoBENZ,  R.,  Silberelektrolyse  497,  637. 
TucKBR,  S.  A.,  Lithiumdarstellung  626. 

—  u,  JoOard,  MagnesiUDigewinnung  631. 

—  u,  Tho««en,  E,  G.,  Aluminiumatscheidung 
581.  639. 

—  —  Einfluß  der   Kolloide  auf  Nickelnieder- 
schläge 591,  594. 

TuDOK,  H.,  Akkumulatoren  719. 
TuTTLB,  K.  D.,  Silberabschetdung  636. 

—  Goldraffination  655. 

Vhlbr,  H.  S.,  u.   Broning,   P.  E.,   Gallium- 

darstellung  64a. 
Ulbricht,  Strom  Verzweigung  65, 
ULjAtfiN,  W,  V.,  Ausstrahlung  von  Körpern  447. 
Ulke,  T„  Kupferraffination  634. 
Ullik,  Abscheidung  des  Cers  641. 

—  Siliziumabscheidung  659. 

Ulsch,  K.,  Elektrolyse  der  Salpetersäure  659. 

666. 
iiRBASCU,  MagDetiscbes  Rühren  528. 
UsLAR,  M.  V.,  u.  B^LWEiN,  G-,  Goldabscbcidung 

655- 

VamArsdale,   G.  D.,  u.  Maier,  C.  G.,  Man- 

ganabscheidung  649.  650.  . 
Vah  Bsumelen,  J.  M.,  Nickelsuperoxyd  724. 
Vau  der  Mbulen,  P.  A,,  s.  Dennis,  L.  M. 
Vah  de  Veh,  E.,  Elektrosmotigcber  Druck  369. 

—  Elektrosmose  von  Elektrolyten  408. 
Vak  Dtjic,  G.,  Silberäquivalent  334. 

—  Silbercoulometer  481. 

—  u.  KuwsT,  Sil  betäquivalent  334. 

Van  Name  u.  Boswortb,  Diffusionsscbicht  510. 
-^  u.  Edcar,  Adhäsionsschicht  510. 

—  u,    Gkäfenbebo,    Wechselsttomelettrolyse 

531- 

Vamni,  W.,  Kupfervoltameter  486. 
Varley,  C.  f.,  Fortpflanzung  der  Elektrizität 
auf  Drähten  53.  • 

—  Polarisierte  Zelle  als  Kondensator  548.  560. 
Varehne,  Passivierung  ^ag. 
Varrentbapf,  Eisen  absehe  Idung  651. 
Vaschy,  Stromvecteilupg  105, 

Verweh,  H.,  Elektrolyse  des  Eisens  605.  652. 

—  u.  Groll,  F.,  Elektroanalyse  des  Eisens  589. 
652. 


:epBter.  ^gj 

Vii,  G.,  Eisenabscheidung  651. 

ViNAL,  G.  W.,  3,  HULETT,  G.  A.,  RosA,  E.  B. 

—  u.  BovARD,  Wm,  M.,  Silbercoulometer  483. 
Vo,  A.,  Eisenabscheidung  651. 

VoEGE,  Vakuumthermo Clement  1S9. 
VooEL,  H,  W.,  Silbemiederschläge  590. 

VOGHERA  S.    LeVI,    M.  G. 

,  Vogt  s.  Haber,  F. 
Voigt,  W.,  GufiaHARnsche  Figuren  iiS. 
VoLCKUAR,  Akkumulatoren  platte  718, 
VOLTBRRA,  V.,   Verl  au  seh  bar  keit  der  Niveau- 
und  Stromlinien  lOJ. 

—  Zwi  sehen  körper  120. 

VoRssELUANN  DE  Heer,  Polarisation  556.  56t. 

—  WärmewirkungbeiBatterieentladungen432, 
VoRTUANN,  G.,  Quecksilber kathoden  toS. 

• —  Elektroanalyse  des  Zinks  633. 

—  Elektroanalyse  von  Blei  644, 

—  Elektrolyse  der   Salpetersäure  659.  661. 

—  Elektroanalyse  der  Halogene  671, 

VuiLLeUMIER,    E.,    S,    KoBLSCHtirTCH,    V. 

—  a.  a.  WVILLBDIIIER,   H. 

Wacbsmuth,  R.,  s.  Jager,  W. 

Wäser,  B.,  Chloroformgewinnung  667. 

Wacher,  K,  W.,  KabelstrOme  52. 

Waidner  u.  Burcsss,  Temperatur  von  Glüh- 
fäden 471  f. 

Wakelik,  J.  0.,  Barrat  u.  Harris,  A,  B., 
Elektrosmose  409. 

Walker,  Ch.,  Fortpflanzung  der  Elektrizität 
auf  Drähten  53. 

—  Galvanoplastik  587. 

—  s.  a.  Brown,  Gould. 
Wallacb  b.  Smith,  E.  F. 
Wanner,  H.,  Isochromaten  469. 

—  Optisches  Pyrometer  471. 

—  u.  Paschen,  F.,  Isochromaten  469. 
Warburg,   E.,    Strömungen  durch  ungleiche 

Leitfähigkeit  in  Dielektrika  426. 

—  Wechselstrompolarisation  549. 

—  Folarisationsläpaznat  550. 

—  Leitungsstromtheorie  561. 

—  Platinanoden  656. 

—  u.  Tegetmeier,  f.,  Glaselekttolyse  497. 659, 
Warrxk,  Elektrolytisches  Verhalten  des  Stick- 
stoffs 661. 

Wartborg,  E.  v.,  s,  Lerch,  F.  v. 
Wartenberg,  H.  v.,  Abscheidung  des  Thoriums 
641. 

—  8.  a.  AncumALD. 

—  u,  Arcuibald,  E.  H.,  Anodische  Über- 
spannung S74, 

Ozonbildung  bei  Wasserzerselzung  662. 

Waiubvrh,  E.  W.  u,  Batbs,  S,  J.,  Elektro- 
chemisches Äquivalent  des  Jods  490. 

Kadmiumcoulometer  490. 

Titrationscoulometer  490. 

Wassmuth,  A.,  Stroinverzweigung  61  f.  65. 
Watson,  E.  R.,  Silberabscheidung  637. 

—  Silbercoulometer  481, 
~  t.  a.  ROBOER,  J.  W. 

Watt,  Cb.  E,,  Cäsiumtitanalaune  641. 
Watts,  O.  P.,  Galvanische  Vernickelung  652. 
Wbbbr,  G.  I^,  s.  Heufel,  W. 

—  H.,  Brücken  Verzweigung  74. 

—  Stromverteilung  in  einem  Zylinder  109. 


49' 


vCooi^lc 


764 

Weber,  H.,  NoBiLlsche  Ringe  117. 

—  Ohmbestimmung,  322.  330. 

—  H.  F.,  Diffusion  und  Stromleitung  559. 
--  J.,  s.  Müller,  E, 

—  O.  H.,  Stromausbeute  496. 
--  Silberelektrolyse  637.' 

—  s.  a,  LoRENi,  R. 

—  R.   W,,   S.    KOHLBAUSCH,    F. 

—  W,,  Methoden  der  absoluten  Wideratand»- 
raessung  331.  328. 

—  u.  Kohlrausch,  R,,  Absolute  Strom- 
messung 333. 

—  n.  ZöLLNEk,  F.,  Ohmbestimmung  321, 
Weckbach,  F.,  Manganelektrolyw  650. 
Wedekind,  E.,  Bariumamalgam  630. 

-~  Elektrolylische  Darstellung  von  Zirkonium 

641. 
Wboklin,  E.,  Tantalelektroden  zur  Elektrolyse 

608.  647. 
Wehhum,  H  ,  s.  Lorenz,  R. 
Weigert,  F.,  Adbätionsschicht  510. 

—  Anomalien,  bei  der  elektrolytischen  Ent- 
ladung 560. 

—  Elektrolytische  Oxydationen  618. 
Weinhold,  A.,  Schaltung  von  Elementen  69. 
WeiHSTBiN,  B.,  Widentand  von  Drähten  mit 

gleichförmiger  Verjüngung  it;. 
Weiser,  H.  B.,  t.  Bakchoft,  W,  D. 
Weiss,  0.,  s.  Gildembister,  M. 

—  P.,  Astatischer  Rfagnet  154.  155. 

—  S.    MUTHUANN. 

Wernicke,  Bleisuperoxyd  643. 

—  Elektroiytisches  Verhalten  des  Wismut  646, 
Wertbnstein,  M.,  Polo nlumabichei düng  666. 
Wertheiu  u.  Salomonsohh,  Vakuumthermo- 

clcment  189. 
Westsaveh,  J.  B.|  Zersetzungsspannung  504. 

—  Überspannung  des  Sauerstoffs  573. 

—  -  Anodische  Entladung  619. 
Westdn.  E.,  Normaletement  285.  300. 
^  Weatonelement  309. 

Weston  El.  Instrument  CD.,  Zeigergalvanometet 
178.  180.  181.  183. 

—  Dynamometer   186, 

—  Westonelement  31O. 

Wetsch,  K.,  Nickelniederschlage  652. 

Wetzlar,  G.,  Passivität  562. 

Wheatham,  W.  L.  D.,  Stabilität  kolloidaler 
Lösungen  41g. 

Wheatstonb,  Ch.,  Fortpflanzung  der  Elek- 
trizität auf  Drahten  $3. 

—  Brücken  Verzweigung  70. 

--  Maximum  der  Polarisation  554. 
Whbrry,  E.  T.  u.  Smith,  E.  F.,  Elektro  anal  yse 

des  Molybdäns  und  Urans  649. 
White,  W,  P,,  Drehapulgalvanometer  170. 

—  Kompensationsmethode  209. 
Wuitehead,  J.  B.,  Versehiebimgsströme  364. 

—  R.  L.,  Silberabscheidung  636. 

—  Goldraffination  655, 

Wbite&ouhe,   Fortpflanzung   der   Elektrizität 
■    auf  Drähten  53. 
Whitnev  s.  Noyes. 

—  W.  R.  u.  Blake,  J.  C,  Kataphorese  von 
Kolloiden  398.  411. 

—  —  Nullpunkt  des  Potentials  413. 

—  u.  Obeh,  E.  J.,  Fällungserscheinungen  414. 


Wholwill,  Aufhebung  der  Passivität  528.   ' 
Wiedgwann,  E.,  Polarisation  fester  Bleibalo- 
genide  S57. 

—  u,  Ebert,  H,,  Stromveriweigiing  75. 

—  u.  Scbuidt,  E.,  Färbung  von  Salzen  durch 
Ionisation  494. 

—  G.,  Ohmbestimmung  '320.  322. 

—  Elektiosmose  366ff, 

—  Wasaerzersetzung  66a. 

Wien,  M.,  Normale  der  Selbstinduktion  318. 

—  P<jari9atianskapazitat  551. 

—  PolarisieTte  Zelle  bei  Wechselstrom  549.  Sbi, 

—  W.,  Verschiebu'ngsgeBetz  460. 

—  u.  LuMMER,  0.,   Schwarze  Strahlung  446. 
WiBTLisBACH,     Polarisation    durch    Wechsel- 
ströme 56 1. 

Wild,  H,,  NoBiLische  Ringe  117. 

—  Methode  der  Ohmbestimmung  311. 
WlLDBRUANN,  M.,  DiffusionsscUcht  510. 

WlLKKS,     G.,    B.    DUNCAN,    L. 

WiLLNER,  K.,  E.  Arndt,  K. 

WiLLSTÄTTER  u.  Mayer,  Katalytische  Wirkung 

von  Metallen  613. 
Wilson,  E.,  Wechselstromelektrolyse  521. 

—  C.  T.  R.,  Milffocoulometer  490. 

—  i.   HOPKINSON. 

WmuGNAUER,  Sehn ellelektrol yse  60S. 
WiNDBLSCHHiDT,  A.,  ElektToanalyse  605. 

—  Nickel  abscheidung  654. 

WtNKLER,  Cl.,  Elektro  an  alyse  606.  60S. 
WiNTELBR,  F.,  Gewinnung  von  Alkali  Perchlorat 

669. 
Wippelmann,  W.,  s.  Sieverts,  A. 

WlRTBWEIN,   A.,   S.    StÄHLER,  A, 

WiTHROw,  J.  R.,  Schnellelektrolvsc  des  Goldes 

656. 

WiTKowsKi,  Polarisation  555.  559. 
WlTZMANN,  W.,  a.  Wöhler,  L. 
Wdhler,  L.,  Stromausbeutc  496, 

—  Zersetzuogsspannung   geschmolzener    Elek- 

—  Metalloiydc  537.  576.  657. 
^  Natiiumelektrolyse  628. 

—  ZersetzungsspannuDg  des  Kaliumamids  62S. 

—  Kalziumgewinnung  629, 

—  u,  Frey,  W.,  Metalloxyde  537.  576. 

—  u.  Kasarnowsri,  Kadmiumschmelze  494. 

—  u.  Martin,  F.,  Iridiumanoden  657. 

—  u,  RoDBWALD,  G.,  Subsalze  478,  494, 

—  u.  Strenq,  Fb.,  Elektrolyse  von  Stickstoff- 
verbindungen 660, 

—  u.  WrrzuANN,  W.,  Iridiumanoden  657, 
Wohlwill,  E.,  Kupfercoulomcler  4S6.  598. 

—  Kupfemiederschiäge  591. 

—  Anodischea   Potential   des  Zinns    in  .  Salz- 
säure 597. 

—  Anodische  Atiflösung  des  Goldes  598.  655. 
WotF,  G.,  Wasserstoffbeladenes  Palladium  57 1 . 

—  J.,  Zinnabscheidung  642. 

—  Antimonahscheidung  645. 

—  s.  a,  Foerster,  F. 

—  Th,,  Überspannung  577. 

W.,  Stromverteilung  auf  elliptischer  Platte 


91- 


r  Kogelkalot 


WoLFF,  E.,  s.  Lorenz,  R. 

—  0.,  Nor  maiwiderstände   it(". 

—  Kompcnsationsapparat  206. 

—  Thermo  luaftfrei  er       Kompejisationsapparat 

— ■  Thomson  brücke  158. 

—  T._,   Temperatutabhängigkeit    des   Weston- 
eleinentes  313. 

—  W-i  Knallgascoulometer  488. 
WoLLASTOK,  Wasserzerselzung  662. 
WOLTMANN,  L-,  Elektroaralyse  des  Kadmiums 

633. 
Wood,  R.W,,  Bteknische  Konvektionin  Gasen 

35'. 
WoosT,  J,,  Edisonaklcumulator  721. 
WüLLNBR  s.  Koch. 
WuibLEUMiER,  H.,  ObmbcGtimmung  331. 

Yamasaki,  J.,  s.  Foekstea,  f. 

YouNG,  B.,  Elektrolytische  Chloren twickdung 


763 


,  J.,  Akkumulatoren  707. 

Zahn,  H.,  Drehspulgalvanometer  170. 

Zaehzewski.  C,   Strömungskurve  394.  404. 
I   Zawadzki,  J.,  s.  Haber,  F. 

Zechlin,     Elektrolyse     salpetersauier     Salze 
660, 
I    Zechmeistek,  L.,  b.  Hevesy,  G.  v. 
'    Zedher,  J.,  Edisonakkumiilator  721. 
,   Zerbes,  G.,  Überspannung  572, 
■   —  Abscheidung  des  Thallium  640. 
j   Zetun,  Schaltung  von  Elementen  69. 

ZiHUENUANH,    0.,    Stromverteilung   in   einem 
;        gleichseitigen  Dreieck  93. 

ZÖLLNEB,  F.,   StrümungsBtrSme  in   Kapillaren 
372. 

~  Glühen  von  Drähten  durch  den  Strom  436. 
444- 

—  LAMBERTEChes  Kosiusgesctz  447. 
,   —  s.  Weber,  W. 

Zorn,  Elektrolytische  Entwickclung  von  Sllck- 
•       Stoff  659. 


D,g,l,zedbyG00glc 


766 


Sachregister. 


jLbgeatumpftcr   Kegel,  Widerstand  desselben 

113.  US- 
Absolute  etehtrische  Maße  tjgll. 
Absolute   Strornnicssimg  332[f. 
Absolute  Wlderstandsmessutig  3 2 Off. 
Absorptionsiahl,  HANKEi-sche  38. 
Absorption  und  Überspannung  571. 
Abzweigstöpsel  200. 
Acetatdrähte  318. 
Ackerproie6  585. 
Adsorptionstbeorie   der   elelctrosmo tischen 

Doppelscbicht  424. 
Adsorption  von  Salzen  in  Metallniedcrschlägctl 
..  595- 
Aquipotentiallinicn,  experimentelle  Auffindung 

derselben  94ff. 
Äther  359. 

Akkumulatoren  673ff. 
Alkalimetalle,    ihr    elektrolytiscbes    VerhEdten 

494.  625. 
Allotropietheorie  der  Passivität  539, 
Aluminium,  elektrolytisehes  Verhalten  des  5S1. 


639. 

Amalgame,  elelctrolytische  Herstellung 

638. 
Ammoniumamalgam  584. 
Ampere  (Einheit)  29.  287. 
Amperemeter  269, 
Amperestunden  Zähler  489. 
Anionen Entladung  543. 
Anodeneffekt   in   geschmol: 


"584. 


53'- 


jrial, 


Elektrolyten 
Einfluß   auf  das   Oxy- 


Anodi 

dations Potential  6jo. 
Anodisches  Verhalten  der  Elemente  595ff. 
Anodische  Überspannung  573!. 
Ansteigen  des  Stromes  47. 
Antimon,  elektrolytisehes  Verhalten  des   580. 

645- 
Antimoneculometer  490. 
Aperiodische  Bewegung  145. 
Aperiodischer  Grenizustand  146.  151.  152.  I70f. 

—  Zustand  136. 

Arsen,  elektrolytisches  Verhalten  des  644. 

Astasieren  I57ff. 

Astatische  Galvanometer  163. 

—  S>-stemc  IS5I. 


Atomistische  Struktur  der  Elektrizität  47S- 

Aufhangung,  JtrLiussche  134. 

Auflösung,  anodische  von  Legierungen  601  f. 

Ausbrei tungs widerstand  logf.  294. 
Ausflußstrahlen  394.  396. 

Ballast  widerstände  20z. 

Ballistische  Ausschlagszeit  13$. 

■ —  Drehspulgalvanometer  177.. 

Ballistisches  Galvanometer  272f. 

Barium,  elektrolytisches  Verhalten  des  630, 

Beryllium,  elektrolytisches  Verhalten  des  630. 

Bewegte  Leiter  im  elektrischen  Feld  337  ff. 

Bewegungsströme  395. 

Bewegungsvorgänge     gedSmptt    schwingender 

Systeme  135"- 
Bipolare  Elektroden  503. 
Blei,  elektroljftiäches  Verhalten  des  643f. 
Bleiakkumulatoren  675/!. 
Bleicoulometer  490. 

Bor,  elektrolytisches  Verhalten  des  657. 
Brechung  des  elektrischen  Stromes  il8f. 
British  Association  Unit,  (BAU)  290. 
Brom,  elektrolytisches  Verhalten  des  670. 
Bronzen,  elektrolytische  Darstellung  587.  636. 
Bureau  of  Standards  Washington  285,  286. 

Cäsium,  elektrolytisches  Verhalten  des  629. 
Cer,  elektrolytische  Darstellung  von  641. 
Chemische  Depolarisatoren  546. 

—  Diaphragmen  616. 

—  Passivität  524f. 

—  Polarisation  5l7ff.  521.  560. 

Chlor,  eletecolyiisehes  Verhalten  des  666(f. 
Chlorate,  elektrolytischc  Gewinnung  der  6bS. 
Chrom,  Passivierung  des  529. 

—  elektrolytisches  Verhallen  des  647  f. 
Clarkelement  284.  300.  305ff. 
CoEHKscbeB  Ladungsgesetz  401  ff. 
COulometer  i89f,  476ff. 


Dämpfung  von  Galvanometer 
Dämpf  ungs  konstante  135, 
Dämpfungs  Verhältnis  143. 
Deckschichten  bei  der  Passivi 


'S'- 


>C.oot^lc 


De  Polarisation  durcb  flüssige  Metalle  585. 

DipolarisatoreQ  501.  545ff. 

Deutsches   Gesetz   über  elektrische   Einheiten 

'Diaphragmen  495. 
—  chemische  616. 
Diaphragmenttreme  37Jff. 
Diffetentialmetbode   zur  Messung  des  Widei- 

stands  sjSff. 
Diffeienz,  elektrische  8. 
Diffusionsgeschwindigkeit  5iif. 
DtffusioDsschiclit  510.  511. 
Direktions  kraft  135. 
Direkt  «igende  Meßinstrumente  125, 
Disperse  Form  der  Metallniederschläge  593. 
Dispersoidtheorie  der  chemischen  Polarisation 

S4I- 
Dissoziationskon  staute  51z. 
Doppelpol  ige  Elektroden  503. 
Doppelschichttheorie     der     elektrosmoti  sehen 

Erecheitiungeo  374f(.  392ff.  40lff.  4Ziff. 
Doppelschichten,  eiektrolytische  55Zt. 
Doppelschichtkapazität  549. 
Drehspulgalvanameter  14S.  l69ff. 
Drehs träme,  Kataphorese  durch  3S3. 
Dreieck,     gleichseitiges,     Stromverteilung     in 

einem  93. 
Dreilei  tersysteni  76. 
Druck,  elektrosmoti  scher  367  f. 
Dynamische  Galvanometerkonstanie  150. 
Dynamometer  148. 


Ecken,  Strömung  aus  93. 
Edisonakkumulator  72iff. 
Einheiten,  praktische  2S1. 
Eisen,  elektrolytischcs  Verhalten  des  6;if. 

—  Passivierung  des  52S.  529. 

—  Wassetstoffgehalt  nach  Elektrolyse  571. 
Eisen akkumulator  72iff. 
Elektiizitätsmenge,  Messung  der  271  f. 
Elektroanalyse  äozff. 

Elektrochemisches  Äquivalent  des  Silbers  484. 
Elektroden,  hipolare  J03. 
Elektrodynamische  Meßapparate  I47ff. 
Elektrodynamometer  iS4ff. 

Elektrolyse  473ff. 

Elektrolyte,  Elektrosmosc  derselben  405f/. 

—  sehr  verdünnte  409. 
Elektrolytische  Konvefction  555. 
■■■  Oxydalionen  6i7ff. 

—  Reduktionen  6o9ff. 
Elektromagnetische  Einheiten  z8o. 
Elektromagnetische?  Maßsystem  zg. 
Elektromotorische  Kraft  des   Polarisation  Stro- 
mes 499. 

Elektronen  3. 

Elektronenthcorie  des  elektrischen  Stromes  14- 

Elektrosmosc  366 f. 

Eiektrosraotischcr  Druck  367f. 

Elektrostatische  Einheiten  279. 

Elektrostatisches  Maßsystem  28. 

Elektro stenolyse  400. 

Ellipsoid.  Widerstand  desselben  113. 


ister.  767 

Elliptische  Platte,  Stromverteilung  auf  ihr  91. 
Elementarquantum,  elektrisches  283. 
Empfindlichkeit  der  Galvanometer  i48r.  161. 
I70f. 

—  der    Methoden     zur     Widers  tan  dsmessung 
236f.  Z47if.  264ff.  a66. 

Endosmose,  elektrische  366ff. 
Energetisches  Gleichgewichtsprinzip  bei  Strom- 
Verzweigungen  62. 
Energie,  elektrische  429. 

—  —  Messung  der  375. 

—  mechanische  und  chemische  6, 

Energieverteilung  im  Spektrum  458ff. 

Energie,  Wanderung  der  5. 

Enttadungsstrom  6. 

Entwässenmg  von  Torf  39g. 

ErdalkalJen,  elekttolytisches  Verhalten  der  629, 

Erden,  seltene,  ihr  elektrolytisches  Verhalten 

641  f. 
Erdwiderstand  ti3f. 
Erschütterungssträme  395. 
Exzentrische   Kreise.  Stromverteilung  auf  der 

Zwiscbenfläche  90, 


V^Uungsregel,  HARDVschc  418. 
FARADAYsche  Gesetz^  der  Elektrolyse  474. 
Feldtheorie  des  elektrischen  Stroms  3.  5.  uff. 
Fingierter   Konvektionsstrom  s.   Konvektions- 

itrom,  fingierter. 
FUchenströme  7Sff. 

Flammen,  eiektrolytische  Abscheidung  aus  497. 
Fluor,  elektrolytischcs  Verhalten  des  672. 
Formen  der  clcktrolyti sehen  Mctal labscheid ung 

590. 
Formierung  von  Akkumulatoren  platten  708f. 
Fortpflanzung  der  Ladung  eines  Kabels  48f.  54. 
Fortpflanzungszeit  von  Strömen  mDrähten52ff, 
Freier  Konvektionsstrom  s.  Konvektionsstrom, 


Sallium,  elektrolytischcs  Verhalten  des  640. 

Galvanometerkonstante,  dynamische   150, 

Galvanometerspulen  154. 

Gase,  elektrische  Konvektion  in  351  f. 

Gas,  Melallabächeidung  an  der  Grenze,  Elek- 
trolyt und  580. 

Ce  brau  chsc  in  heilen  2  86. 

Gedämpfte  Schwingungen  I35f.  I4lff.  146. 

Gekrümmte  Flächen,  Stromverteilung  in  98f. 

Gesamtstrahlung  der  Metalle  465. 

Geschmolzene  Elektrolyte,  Dcpolarisation  547. 

Gesetz,  deutsches  über  elektrische  Einheiten 
2S9. 

Glaselektrolyse  497. 

Gleichstrom-     und     Wcchselstrompolarisatinn 

Gleichzeitige    Abscheidung    mehrerer     Ionen - 

arten  s8off. 
Glcitung  von  Flüssigkeiten  3SS. 
Glockengalvanometer  163. 
Glockenmagnet  154, 

Glühen  von  Drähtendurch den  Strom435.442tf, 
Glühlampen,  Temperatur  der  Glühfäden  471  f, 
Gold,  elektrolytisches  Verhalten  von  655. 
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Graphische   Darstellungen   des  OaMachen   G«- 

Graucr  Körper  454. 

Grenrfläche,    Elektrolyt,    Gas,    Metallabschci- 

dung  an  der  5  So. 
Gtenzfall  der  Aperiodizität  136.  13S. 
Grenzstrom  sioff.  514.  559. 
GroBoberflacheD platten  709,  719. 
GutsHARDsche  Kurven  ii7f. 
Gülcherakkumulator  710. 
G)Totrope   igjf, 


Haftintensität  500. 
Halbwertige  Silberionen  477t. 
Halogene,  Überspannungen  bei  5741. 
HARDYSche  Fallungsregel  418, 
HiTTORFSches  SchlterenphJlnoinen  400. 
Hitidrabtgalvanometer  i88f. 
HohUylinder,  Widerstand  eines  MI, 
Hydratisierung  der  Silberionen  477, 
Hydroxylionen,  Einfluß  auf  die  Elekttosmoac 

405t- 
Hypochloritdarstellung  667  f. 

Impedant  27. 

Indium,  elektrolytisclies  Verhalten  des  640. 

Initialloipazität  561. 

Intensitätsfaktor  der  elektrischen  Enereie  29. 

Internationales  Komitee  für  Einheiten  185.  286. 

Ionen  473. 

—  bei  der  Elektrosmose  405!?. 

—  gleichzeitige  Abscheidung   mehrerer  Arten 
580». 

—  verscliiedene  bei  anodischer  Auflösung  der 
MeUlle  596f. 

Iridiuni,  elektroiytisches  Verhalten  des  657. 

Isochromaten  469. 

Isodynen  25. 

Isoelelctriachcr  Punkt  414.  418. 

Isokineten  36. 

Isoresistenten  25. 


Jod,  elektrolytisches  Verhalten  des  602.  670 
Jodcoulometer  190.  490. 
JouLESches  Gesetz  432ff. 
Juuussche  Aufliängung  134. 
Jungnerakku mulatorea  7a6.  732, 


Kabelstrüme  48ff. 

Kadmium,  elektroiytisches  Verhalten  des  Ö33. 

Kadmlumcoulometer  490. 

I^alibrierung  der   Quecksilbern ormalrohrc  292. 

—  eines  Widerstand skastens  340. 
Kalium,  elektroiytisches  Verhalten  de»  628, 
Kalorimetrische  Ermittelung  der  Z«rsetzungs- 

apannungen  505^ 
Kalzium,  elektroiytisches  Verhalten  des  629. 
Kapazität,  Messung  der  316. 

—  von  Akkumulatoren  698f. 
Kapillaren,  Steighöhe  in  370. 

—  Strömungsstrfime  in  37iff. 

—  elektrische  Fortfuhrung  in  369(1. 
Kapil Urspannung  und  Überspannung  569. 


Kataphorese  37iff.  381. 

Kastenplatten  von  Akkumulatoren  707. 

Kathodensttahlen,  ihre  magnetische  Wirkung 

SSI- 
Kathodische  Abscheid ung  578«. 

—  Überspannung  566 f. 

Kegel,  abgestumpfter,  Widerstand  eines   1I3. 

115. 
KiRCHHOFFschc  Gesetze  der  Strom vcrzweigunn 

56fr. 
KiRCHHOFFsches   Gesetz  der  Wärmestrahlung 

445- 
KnallgascDulometer  191.  487F. 
Knicltpunkte   '-in.   der    Polarisation sentladungs~ 

kurve  502  f. 
Koagulation  418. 
Kobalt,  elektrolytisches  Verhalten  des  654. 

—  Wasserstoffgehalt  naeh  Elektrolyse  571. 
Körperliche  Leiter,  Stromverteilung  in  I04ff. 
Kohle,  Gesamtstrahlung  der  454, 
Kohlenstoff,  elektroiytisches  Verhalten  de»  658. 
Kon  L  RAUSCHS  che    Formel    für    Polansations- 

kapaziiät  SSO, 
Kolloide,  Kataphorese  von  4iiff, 

—  Zusatz  zu  Lösungen  bei  der  Elektrolyse  591  f. 
594- 

Komitee,  RAVLEicHsches  2S5. 

Kompensationsapparate  203ff. 

KompensatioDiapparat  mir  Messung  der  Span- 
nung 2I5ff. 

der  Sttodistärke  22if- 

des  Widerstandes  aazf. 

der  Energie  277. 

Kompensationsmethode  zur  Messung  Meiner 
Spannungen  275. 

IComplexe  Metal]sal2e  für  die  Elektrolyt  590. 

Kondensatoren  als  Kapazitätsnonnale  314/. 

Kondensatorentladungen,  Warmen-trkung  bei 
429. 

Konduktionsstrom  337.  352ff. 

Kongreß  von  Chikago  2 84. 

—  von  London  285. 

—  von  Paris  283. 

Konjugierte  Leiter  bei  Strom  Verzweigungen  59. 

Konstantanwiderstände  191. 

Konstanten  eines  Drehspulgalvanometers  173. 

Kontaktwiderstand  I3t. 

Konzentrationspolarisatian  497ff.  JoSfl. 

Konvektion,  elektrische  337ff. 

reine  338. 

—  elektcoiytigche  555. 

Konvektion  SS  trom,  fingierter  337.  3S4ff. 

—  freier  337. 

—  wahrer  337.  339ff. 

Kreis,  Stromverteilung  auf  ihm  90.  96. 
Kreisring,  Stromverteilung  auf  ihm  89!. 
Kriechen  der  Galvanometer  136.  15I. 
Kristallisation     elektrolytisch    abgeschiedener 

Metalle  593. 
Kristalloide,  Einfluß  auf  die  Metallfällung  592. 
Kritische  Geschwindigkeit  336. 
Kugel,  Widerstand  einer  111.  112. 
Kugclfläehe,  Stromverteilung  in  einer  99f. 
Kugelkalotte,  Stromverteilung  in  einer  101, 
Kugel  pantergal  van  omcter  157.  1Ü4. 
Kupfercoulometer  190.  48slf. 
Kupfer,  elektrolytisches  Verhalten  des  633ff, 
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Ifaboratoire  Central  d'£:]ectricit£  Paris  286. 
LadungsgesetE,  CoBHNscbes  401  ff. 
I^dungsstrom  6.  47. 
L^landeelement  735. 
LAMBGRTSches  Kosinusgesetz  447. 
Legierungen,  anodische  Auflösung  599.  601. 

—  kathodisehe  Bildung  von  584ff. 

—  zweier  gleichieitig  al^esclii edener   Metalle 
SWff.  ■     ■ 

TjEiDEHPROSTsehes  Phänomen  531. 
Leiter  erster  und  zweiter  Klasie  8. 
Leitvermögen,  spezifisches  19.  ' 
Lemnisteitische   Platte,    Stromverteilung     auf 

ihr  9"- 
Lichtstärke   glühender    Kärper,   Abhängigkeit 

von  der  Temperatur  469. 
Lineare  Ströme  i8ff, 
Linien  gleicher  Stromdichte  79. 
Lithium,  elektrolytisches   Verhalten   des    581. 

616. 
Lc^^ithmiäche*  Dekrement  143. 
Luinineszenf  erschein  ungen     bei      passivierten 

Anoden  531. 
Luminesienistrahlung  445. 
Liiftthermometer,  RiBsssches  43a. 

Hagnesium,  elektrolytisches  Verhalten  des  63t. 
Magnetfeld,  Passivierung  im  528!. 
Magnetformen  bei  Nadelgalvano  metem  154. 
Magnetischer    NebenschluQ    bei    Drehspulgal- 


176. 

—  Schutz  134. 

Mangan,  elektrolytisches  Verhalten  des  649f. 

Manganinwiderstände  I95f.  297. 

Masse  platten  709. 

Materie,  Strom  von  2.  , 

Maximum  der  Polarisation  554f. 

MAxWELLSche  Gleichungen  la. 

Mechanisches   Wärmeäquivalent,   Bestimmung 

durch  JouLBSche  Warme  434  f. 
Meßbrücken  70ft. 
Messing,  elelorolytiscbe  Darstellung  von  587. 

<>35- 
Messung  der  Elektri  iitä tarnen ge  2711. 

—  der  Energie  275, 
--  der  Kapazität  31Ö. 

~  der  Spannung  2i5ff.  274f. 

—  der  Stromstärke  aögff. 

—  des     Widerstands     mit    der     Differenlial- 
meüiode  isSff, 

— — -  mit  dem  Kompensationsapparat  222, 

—  —  der  WfiEATSTONSchen  Brücke  2i5ff. 

—  —  der  Thomsonbrücke  245ff. 
Metallabscheidung  an  der  Grenze,  Elektrol>1 — 

Gas  580. 

—  elektrolytischc  verschiedener  Formen  59of. 
MetallnebelbilduQg  492. 

Metallographie  601. 
Metallpulver.  Widerstand  von  uz. 
Mikrocoulometer  490. 
Mikrogalvanometer  155. 
Mitführungskoelfident,  FuESNELsches  3S3- 
Modelle  für  Stcomveriweigung  75, 
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Molybdän,  cleklrolytisches  Verhalten  des  648. 
Multiplikatorfunktion   der   Nadelgalvanomcter 


Hadelgalvanometer  14S.  I52ff. 
National  Physical  Laboratory  London  2S6. 
Natrium,  elektrolytisches  Verhalten  des  fndt. 
Nebenschi tlsse  fUr  Amperemeter  269. 
Netzförmige  Leiter,  Strom  Verzweigung  in  63f. 
Nichtmetalle    im    kathodischen    Metallnieder- 
schlag 589.  590. 
Nickel,  elektroljtisches  Verhalten  des  652f, 

—  Wasserstoffgehalt  nach  Elektrolyse  571. 
Niob,  elektrolytisches  Verhalten  von  647. 
Niveaulinien  79. 

Nobilische  Ringe  ii6ff. 
Normal  der  Spannung  300. 
Normale,  elektrische  sSÖff. 
Normal elemente  300ff. 
Normale  der  Kapazität  314^- 

—  der  Stromstärke  297. 

—  der  Selbstinduktion  3i8f. 

—  Empfindlichkeit  der  Galvanometer  161, 

—  sekundäre  287. 

—  Stromempfindiichkeit  der  Drehspulgalvano- 
raeter  173.  174. 

Normalkondensator  314. 

Normalwert  der  elektromotorischen  Kraft  des 

Westonelements  313. 
Normal viderstand  2  90  f. 
Nullmethoden  125. 
Nutzeffekt  von  Akkumulatoren  696f. 


Oberflächenleitung  bei  Elektrosmose  3Q6f. 
Oberflächenspannung  und  Überspannung  569f. 
0  berflächen  Veränderung     Wasserstoff  beladener 

Kathoden  571. 
Oberflächen  Verlust    bei    Leitern    in    schwach 

leitendem  Medium  44. 
Objektive  Spiegelablesung  130. 
Ohm  (Einheit)  39. 

—  internationales  287. 

—  legales  284.  ago. 
Obmbestimmung  320ff. 
Ohmmeter  167. 
OHMsche  Flache  27. 
OHMsches  Gesetz  23ff. 

^  —  experimentelle  Prüfungen  joff. 

Optische  Pyrometrie  470f. 

Organische  Chemie,  elektrolytische  Prozesse  in 

der  blM. 
Osmotischer  Druck,  Einfluß  der  Elektrosmose 

auf  ihn  399. 
Oszillograph  zur  Messung  der  Polarisation  502, 

560. 
Oxydation,  elektrolytische  äi7fr. 
Ozydtheorie  der  Passivität  562r. 
Ozonbildung  bei  Wasserzersetzung  662. 

Palladium,  elektrolytisches  Verhalten  des  657- 

—  wasserstoffbeladenes  571, 
Parallelschaltung  von  Elementen  66. 
Parallelstreifen,  ebener,  Stromverteilung  in  91. 

PASCUENschcs  Galvanometer  157. 
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Passivität  5i4ff.  5.10.  561fr. 

—  periodische  599. 

—  Theorien  der  534ff-  jöaf. 

—  und  pbotoslektrischc  Ermüdung  545. 
Pendelunterbrecher  173. 

Perchlorate,  elektrolytiache  Gewinnung  von  669. 

Periodische  Schwankungen  im  anodischen  Ver- 
halten 599. 

Periodisches  System  und  Überspannung  568. 

Pflanien wuchs,  Einfluß  der  Elektrizität  auf  ihn 
399-  410. 

Phosphor,   elektrolytisches  Verhalten  des  661. 

Photoelektrische  Ermüdung  und  Passivität  545. 

Photographische   Registricrmcthode   133. 

Ph)f5.  techn.  Reichsanstalt  286,  290.  296.  297. 
298.  299.  305.  306.  308.  309.  312. 

Platin,  elektrolytisches'  Verhalten  von  656, 

—  Energie  Verteilung  iro  Spektrum  461. 

—  Gesamtstrahlung  449. 
PlattenkondensatOT  316. 
Polarisation  497ff. 

—  chemische  5i7ff.  521.  534ff.  538.  560. 

—  legierter  Metalle  602. 
Polarisationsentladung,  Messung  der  502. 
Polarisationskapazitat  54  8f. 
Polarisationsspannung  499. 
Polarisationsstrom,  dielektrischer  354.  350. 
Pollakakkumulator  710. 

Polonium,  elektrolytisches  Verhalten  des  666. 

Porzellanelektrolysc  497, 

Potentiometer  203!!. 

Präzisionsmessungen    des    Widerstands    233f. 

264ff. 
Präzisions- Voll-  und  Ampercraeter  181. 
Praktische  elektrische  Einheiten  281. 
Prinzip  der  elektromotorischen  Oberfläche  104. 
Puffer  hatte  ricen  713, 
Pyrometrie,  optische  46Sf(. 


4{uadrateckc,  Strömung  aus  einer  97. 
Quantitätsfaktor  der  elektrischen  Energie  29. 
Quarzelektrolyse  497. 

Quecksilber,  elcktrolytisches  Verhalten  des  638. 
Quecksilbe  reo  ulometer  190.  4S9, 
Quecksilberkathoden  584. 
Quecksilberkopien  296. 
Quecksilbernormale  29off. 
Quellen  und  Senken  78. 


Badiometalle,  Abscheidung  derselben  583. 
Radiumisolopen,  clektrolytisches  Verhalten  der 

630. 
Randwinkel  und  tiberspatmung  569. 
RavlkichscIics  Komitee  285. 
Reaktiansverzögerungspolarisation  521. 
Rechteck,  Stromverteilung  in  einem  92. 
Reziju'ozitätssätze  bei  der  Stromverteilung  104. 
Reduktion,  clektroly tische,  Theorie  der  609ff. 
Reduktionsfaktor  150. 
Reduzierte  Länge  von  Leitern  21.  22. 
Registriermethode,  photographische  133. 
Registriergalvanometer  183, 
Reibungselektrizität  und  Strümungsstrüme  426. 
Reichianstalt,  Phy^.  techn.  286.  290.  296.  297. 

298-  399.  305-  3«i.  303.  309.  312. 


RelaxBtiansieit  t6. 

Re  Sitten  z  33. 

Restattom  soSf.  514.  559. 

ReverslWlität  der  Normaleleroente  301.' 

Reziproutätsgesetz  bei  Strom  Verzweigungen  59. 

RheogSttwiderstände  302. 

Rhodium,  elektrolytisches  Verbalten  des  657. 

RiBSSSches  Luftthermometer  430. 

RJngfläche,  Stromverteilung  in  einer  102. 

Rotationsapparat  für  Untersuchung  der  Kon- 

vektion  361  f. 
Rotationsflächen,  Stromverteilung  in  102, 
Rubidium,  elehlro.ytisches  Verhalten  des  628. 
Rühren,  Einfluß  auf  die  ElcktrolyK  592.  606. 


fitaitengalvanometer  183L 

Sauerstoff,  elektrolytisches  Verhalten  des  661  ff. 

Sauerstofftheorie  der  Polarisation  und  Passi- 
vität 535ff- 

Sauerstoff,  Überspannung  bei  573. 

Schaltbrettapparate  1S3. 

Schaltung  von  Stromquellen  65/. 

Schlieren  Phänomen,  HiTTORFSches  400. 

SchiOmilch  Detektor  551. 

Schlosse!  195. 

Schnei  lelekttoanalyse  606. 

Schnittmethode  lur  Berechnung  von  Ver- 
teilungsnetzen 76. 

ScHULZEsche  Wertigkeitsregel  419. 

Schwarzer  Körper  44;. 

'-  Energie  Verteilung   im   Spektrum   458ff. 

Gesamtstrahlung  448. 

Schwarze  Strahlung  446. 

Schwefel,  elektrolytisches  Verhallen  des  Ööjff. 

Schwingungen,  gedämpfte  I35ff,  I4ijf. 

— ■  ungedämpft«  I36f. 

Sekundäre  Normale  287. 

Selbstentladung  von  Akkumulatoren  70sf. 

SelbEtiqduktion,  Normale  der  3i8f. 

Selen,  elektrolytisches  Verhalten  des  665. 

Serienschaltung  von  Elementen  65. 

SlEllEMs-Einheit  283.  290. 

Silber,  elektrolytisches  Verhalten  des  636ff. 

SilbercDulometer  190.  297.  476f(. 

Silberhaloidcoulosieter  477. 

Silizium,  elektrolytisches  Verhalten  des  659. 

Sinusbussole  167. 

Spannung,  Messung  der  2i5ff.  274f. 

—  Normal  300f. 

Spannungen  in  kathodischen  Metallnicder- 
schiägen  591. 

Spannungsempfindlichkeit  14S.  150. 

Spannungsreihe,  reibungselcktrische  401. 

Speiseleitungen  76. 

Sperrfähigkeit  passivierter  Anoden  530.  531  ff. 

Sperrwirtong,  Theorie  derselben  53aff, 

Spezifisches  Leitvermögen  19. 

Spiegelablesung  128.  130.  131, 

Spiegelgalvanameter  lö2ff. 

Stabilität  kolloidaler  Lösungen  418. 

Stationäre  Ströme  19. 

Stickstoff,  elektrolytisches  Verhalten  des  659fl. 

Stiazahler  4  89. 

StSpselwiderstände  200 f. 

Strahlungsgesetz  von  Stefan- Boltzm ahn  448. 

Strahlungs konstante  45of, 
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Stramimgsströme  iJilL 

Strom  ausbeute,  elektroly  tische  490ff. 

—  bei  geschmoizeneo  Elektrolyten  491  f, 

Stromdichtepoicntialkurven   $1^1.   $22.   sySff. 

587.  596. 
Stromempfindlichkeit  148.  150. 
Strom konientratton  617. 
Stromlinien  79. 

Strommessung  durch  JoULESche  Warme  435. 
Stromnormal,  empirisches  297. 
Stroms  pannungs  kurven  559. 
Stromstärke,  Messung  der  9.  221  ff.  269rf. 
Stromstoß,  Messung  desselben  lyi, 
Stromverteilung  75f. 
Strom  Verzweigung  55ff. 
Stromwagen  i87(. 
Stromwender  I93f. 

Strontium,  elektroly tisches  Verhalten  des  630. 
Subjektive  Spiegelablesung  131. 
Sulfatieren  vonAkJiumulalorplatten  7051.  7i3f. 
Superposition  elektrischer  Ströme  104. 
SuspensioDskolbide  41S. 


Tabelle  der  Stromausbeuten  496, 

—  für   das   elekyochemische   Äquivalent   des 
Silbers  484.       '' 

—  fQr  die  Empfindlichkeit  der  Widerstands- 
messungen 266. 

—  fOr  gedämpfte  Schwingungen  144. 

—  kataphoreti  scher     Geschwindig  keilen     414. 
416. 

—  von  Zersetüungs Spannungen  50;. 
Tangentenbussole  i6^!l. 

Tantal,  Sperrwirkung  532. 

—  elektrolytisches  Verhalten  von  64;. 
Telegraphcnstangen,  ihr  Einfluß  auf  den  Strom 

im  Draht  46. 
Tellur,  elektrolytisches  Verhalten  des  602.  665. 
Tellur  CO  ulometcr  490. 
Temperatur,  Einfluß  auf  kathodische  Meta]l- 

niederschtägc  592. 
Temperaturbestimmung    glühender     Körper 

451  ff.  467f. 
Thallium,  elektrolytisches  Verhalten  des  640. 
Theorie  der  Doppel  schichten  42iff. 
Thermoelektrische  Ströiiie  7. 
Thomson  brücke  72.  245ff. 
Thomsongalvanometcr  156.  360. 
Thorium,  elektrolytische  Abseheidung  von  641. 
Titan,  elektrolytisches  Verhalten  von  641. 
Titration scoulometer  490. 
Torfen t Wässerung  399. 
Torsi  onsdynamometer  186. 
Torsionsgalvanometer  168, 
Transport  von  Materie  durch  den  elektrischen 

Strom  3.  3. 


Cberfiifirungs zahlen,     Einfluß    der    Elektros- 


399. 


Überführung  von  Stoffen  durch  den  Strom  376f[. 
Ubergangswiderstand  131. 
Übergreifender  NebenschluG  259.  263. 
Überspannung  s66ff,  573!. 

—  anodiäche  573f. 

—  kathodische  566f. 


]    Überspannung,  chemische  Theorie  der   571. 

—  physikalische  Theorie  der  569. 

—  und  Absorption  571. 

—  und  Oberflächenspannung  569 f. 

—  und  periodisches  System  568. 

—  und  Randwinkel  569. 

—  und  Ventilwirkung  570. 
Umschalter  192. 

Umschlagpunkt  der  Passivität  526. 
Unangreifbare  Elektroden  499, 
Ungedämpfte  Schwingungen  i36f.  146. 
Universalgalvanometer  242f. 

Uran,  eleklrol>-ti3ehes  Verhalten  des  649. 

Vanadium,  elektrolytisches  Veriialten  des  646, 

Ventile,  elektrische  533. 

Ventilwitkung  und  Überspannung  570. 

Verbiegungen  wasserstoffbeladener  Kathoden 
571- 

Verdrängungslheorie  der  chemischen  Polari- 
sation 538. 

Verenger ungswi de rsl and  in, 

Verschiebung; ströme  363. 

Vertäu  ach  barkeit  der  Niveau*  und  Stromlinien 

»OS- 
Verzögerung  kathodischer  Entladungen  548, 

Verzweigte  Ströme  S5ff. 

Veriweigungs widerstände  jgfif.  225,  244 

Volt  29.  287. 

Voltameter  i89f. 

Volt,  internationales  287. 


rschalt  Widers  fände  für 


Wärmeäquivalent,  mechanisclies,  Bestimmung 
durch  JoULEsehe  Wärme  434f. 

Wärmeenergie  7. 

Wärmeerzeugung  des  elektrischen  Stromes4Z9ff. 

Wärmewitkung  bei  Entladung  von  Konden- 
satoren 438. 

Wahrer    Konveklionsstrom,    s.    Konveklions- 

Walzenbrückc  240,  242, 

Wanderung  der  Energie  5. 

Wanderungstheorie  des  elektrischen  Stromes  14, 

WABBUROSche  Formel  für  die  l'olarisations- 
kapazität  550. 

Wasserstoff,  clektrolytisches  Verhalten  624!. 

Wasserstoffcoulometer  191. 

Wasserstoffionen,  Einfluß  auf  die  Elektros- 
mose  40if. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Entstehen  liei  der 
Wasseriersetzung  663, 

Wasser  voltameter  191. 

Wasserzersetzung  661  ff. 

Watt,  internationales  287. 

Wattmeter  148.  186.  aysf. 

Waitwage  von  Kei-vin  188. 

Wechsclstromelektrolyse  $21. 

Wechselströme,  Kataphorese  durch  3S3, 

Wertigkeit,  Einfluß  auf  die  Form  elektrolyti- 
scher Niederschlage  592,  595. 

Wertigkeitsregel,  ScnuMEsehe  419. 

Wertigkeitstheorie  der  Passivität  539. 

Westonelcmcnt  285.  309ff, 
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